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1. INTRODUCCION
En e l  c i c l o  de c o m b u s t i b l e  n u c l e a r ,  que i n d u  
ye d e sd e  e l  t r a t a m i e n t o  de l o s  m i n é r a l e s  de u r a n i o  h a s -  
t a  l a  o b t e n c i ô n  d e l  u r a n i o  m é t a l ,  l a  p r e p a r a c i ô n  d e l  
t e t r a f l u o r u r o  de u r a n i o  c o n s t i t u y e  una  e t a p a  o b l i g a d a .
Si b i e n  e l  u r a n i o  m é ta l  puede  o b t e n e r s e  a p a r t i r  de 
o t r o s  c o m p ues to s ,  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  t e rm o d in â m ic a s  de 
l a  r e a c c i ô n  y l a s  p r o p i e d a d e s  f i s i c a s  de r e a c t a n t e s  y 
de p r o d u c t o s  f i n a l e s  abogan en  f a v o r  d e l  empleo  d e l  t e -  
t r a f l u o r u r o .  Por  o t r a  p a r t e  d i c h o  compuesto c o n s t i t u y e  
l a  m a t e r i a  p r im a  p a r a  l a  o b t e n c i ô n  d e l  h e x a f l u o r u r e  de 
u r a n i o ,  p r o d u c to  n e c e s a r i o  p a r a  l l e v a r  a cabo e l  e n r i -  
q u e c im ie n to  i s o t ô p i c o  de e s t e  e l e m e n to .
Por tod o  e l l o  se  comprende e l  e s p e c i a l  i n t e r é s  
p r è s t a d o  en l a  J u n t a  de E n e r g i a  N u c le a r  a l a  i n v e s t i g a -  
c i ô n  y d e s a r r o l l o  de p r o c e d i m i e n t o s  de o b t e n c i ô n  de t e -  
t r a f l u o r u r o  de u r a n i o .  Se han  s e g u id o  fu n d am e n ta lm e n te  
t r è s  v i a s  d i f e r e n t e s :
1) F l u o r u r a c i ô n  d i r e c t a  de l o s  compues tos  de 
u r a n i o  ( 1 ) .
2) R e a l i z a c i ô n  d e l  p r o c e s o  n i t r a t e  de u r a n i l o -  
t r i ô x i d o  de u r a n i o - b i ô x i d o  de u r a n i o - t e t r a f l u o r ' u r o  de 
u r a n i o  en l e c h o s  f l u i d i z a d o s  ( 2 ) .
3) Reducc iôn  e l e c t r o l i t i c a  de una s a l  d e l  i ô n  
u r a n i l o  ( 3 ) .
P a r a  e l  p r im e r o  de d i c h o s  p r o c e d i m i e n t o s  
puede u t i l i z a r s e  como a g e n te  f l u o r u r a n t e  e l  â c id o  
f l u o r h i d r i c o . S in  embargo, l a s  d i f i c u l t a d e s  i n h e r e n  
t e s  a su  p r e p a r a c i ô n ,  t r a n s p o r t e  y m a n i p u l a c i ô n , a s i  
como e l  hecho  de r e q u é r i r  i n s t a l a c i o n e s  fo rm adas  p o r  
m a t e r i a l e s  e s p e c i a l e s  y de d e l i c a d o  e n t r e t e n i m i e n t o  
p a r a  e v i t a r  a c c i d e n t e s ,  h a cen  p r e f e r i b l e  e l  empleo 
d e l  f l u o r u r o  o d e l  b i f l u o r u r o  amônico,  con l o s  que 
se  e v i t a n  l a  mayor p a r t e  de d i c h o s  i n c o n v e n i e n t e s .
P o r  l a  D i v i s i ô n  de M e t a l u r g i a  de l a  J u n t a  
de E n e r g i a  N u c le a r  se  p l a n t e d  a l a  D i v i s i ô n  de Quim^ 
ca A n a l i t i c a  l a  n e c e s i d a d  de r e a l i z a r  e l  c o n t r o l  de 
im p u re za s  en  b i f l u o r u r o  amônico ,  p u e s t o  que é s t a s  
r e p e r c u t e n  en l a  p u r e z a  d e l  t e t r a f l u o r u r o  de u r a n i o  
y en  d e f i n i t i v a  en  l a  c a l i d a d  d e l  u r a n i o  m é ta l  o d e l  
h e x a f l u o r u r e  de u r a n i o  o b t e n i d o s  a p a r t i r  d e l  mismo. 
De acu e rd o  con l a s  e s p e c i f i c a c i o n e s  a d o p t a d a s ,  i n t e  
r e s a  p a r t i c u l a r m e n t e  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l o s  s i g u i e n  
t e s  e l e m e n t o s ,  en e l  o rd en  de t r a z a s : A l ,  B, Cr, Cu, 
Fe, Mn, Mo, Ni,  Pb y S i .
De e n t r e  l a s  t é c n i c a s  de a n à l i s i s  u t i l i z a  
b l e s  p a r a  r e a l i z a r  d i c h o  c o n t r o l ,  l a  e s p e c t r o s c o p i a  
ô p t i c a  de e m i s i ô n  p r é s e n t a  i n d u d a b l e s  v e n t a j a s ,  debi^ 
do a sus  c a r a c t e r i s t i c a s  de r a p i d e z ,  s e n s i b i l i d a d ,  
economia  y p o s i b i l i d a d  de d e t e r m i n a c i ô n  s i m u l t â n e a  
de g ran  nûmero de e l e m e n t o s .  No hemos e n c o n t r a d o  en 
l a  b i b l i o g r a f i a  r e f e r e n c i a s  s o b r e  métodos e s p e c t r o -  
g r â f i c o s  de d e t e r m i n a c i ô n  de im p u re za s  en  e l  i n d i c a
do com pues to .  El a n à l i s i s  d i r e c t o  de l a s  m u e s t r a s  
c o lo c a d a s  en e l  c r â t e r  de un e l e c t r o d e  de g r a f i t o  no 
r é s u l t a  p o s i b l e ,  d e b id o  a que b a j o  l a  a c c i ô n  de l a  
d e s c a r g a  e l é c t r i c a ,  t i e n e  l u g a r  una p r o y e c c c i ô n  v i o ­
l e n t a  de l a s  mismas.  P a r a  e v i t a r  e s t e  i n c o n v e n i e n t e  
y l o g r a r  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l a  c a r g a  d e l  c r â t e r  
t r a n s c u r r a  con s u a v i d a d ,  y ,  po r  o t r a  p a r t e ,  r e g u l a r  
l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  c a r a c t e r i s t i c o s  d e l  e ^  
t a d o  d e l  p la sm a  d e l  a r c o ,  s e  ha  en sayado  l a  a d i c i ô n  
de u n a  s e r i e  de p r o d u c t o s :  g r a f i t o ,  Ag^O, Ga^Og,
GeOg, MgO, SnOg y ZnO. Los r e s u l t  ados de d i c h o  e s t u  
d io  c o n s t i t u y e n  e l  o b j e t o  de l a  p r e s e n t e  memoria .
En p r i m e r  l u g a r  se  ha c o n s i d e r a d o  e l  a sp ec  
to  meramente a n a l i t i c o  d e l  p r o b l e m a , t r a t a n d o  de d e -  
d u c i r  c u à l  e s  e l  p r o c e d i m i e n to  mSs adecuado  p a r a  con 
s e g u i r  una buena p r e c i s i o n ,  y , s o b r e  to d o ,  l o s  l i m i ­
t e s  de d e t e c c i ô n  minimos en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a s  
i m p u r e z a s ,  dados l o s  v a l o r e s  b a j o s  im p u e s to s  po r  l a s  
e s p e c i f i c a c i o n e s . Se ha e n say a d o  l a  d i l u c i ô n  de l a s  
m u e s t r a s  con cada  uno de l o s  p r o d u c t o s  a n t e r i o r m e n t e  
i n d i c a d o s ,  e s t u d i a n d o  e l  e f e c t o  p r o d u c id o  a l  v a r i a r  
l a  c o n c e n t r a c i ô n  de l o s  mismos y l a s  d im e n s io n e s  d e l  
c r â t e r  d e l  e l e c t r o d e  de g r a f i t o .  Como c o n s e c u e n c i a  
de todo  e l l o  se  ha l l e g a d o  a l a  c o n c l u s i ô n  de que con 
ZnO en l a  r e l a c i ô n  1:1 y e l e c t r o d e s  con c r â t e r  de 
4 mm de d i â m e t r ô  y 8 mm de p r o f u n d i d a d  se  o b t i e n e n  
r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s .
Por  o t r a  p a r t e ,  y dados l o s  d i f e r e n t e s  v a ­
l o r e s  que l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a  de cada  uno de 
l o s  e l e m e n to s  p r e s e n t a n  a l  u t i l i z a r  l a s  d i s t i n t a s  ma 
t r i c e s  d i l u y e n t e s ,  s e  ha p r o f u n d i z a d o  s o b r e  l a s  c a u ­
s a s  d é t e r m i n a n t e s  de d i c h o  c o m p o r t a m ie n to . P a ra  e l l o  
se  han c o n s i d e r a d o  l o s  t r e s  p r o c e s o s  que a f e c t a n  f u n ­
dam en ta lm en te  a l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a :  e v a p o r a c i ô n  
de l a  m u e s t r a  s ô l i d a ,  t r a n s p o r t e  de v a p o r e s  a t r a v é s  
d e l  e s p a c i o  e n t r e  l o s  e l e c t r o d o s  y e x c i t a c i ô n  de l a s  
p a r t i c u l a s  en  e l  a r c o .  Se han e s t u d i a d o  l a s  r e a c c i o  
n é s  que t i e n e n  l u g a r  en e l  c r â t e r  e n t r e  e l  compuesto  
de l a  im p u re z a ,  e l  b i f l u o r u r o  amônico y l a  m a t r i z  
a d i c i o n a d a ,  r e a c c i o n e s  que a f e c t a n  a l  p r o c e s o  de vo ­
l a t i l i z a c i ô n  de d i c h a s  im p u r e z a s .  Se han t e n i d o  en  
c u e n t a ,  ademâs, l o s  fenômenos de t r a n s p o r t e  de l o s  
e l e m e n to s  a t r a v é s  d e l  a r c o ,  que pueden d i f e r i r  n o t ^  
b le m e n te  en cada  c aso  y a f e c t a r  a l a  c o n c e n t r a c i ô n  
de p a r t i c u l a s  en l a  zona  de d e s c a r g a .  Por  û l t i m o ,  
se  han  c o n s i d e r a d o  l a s  v a r i a c i o n e s  que s e  p r o d u c e r  
en l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  de e x c i t a c i ô n  d e l  
a r c o ,  t a i e s  como t e m p e r a t u r a ,  c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô -  
n i c a  y g rado  de i o n i z a c i ô n ,  de l o s  que dependen l a s  
i n t e n s i d a d e s  de l a s  r a d i a c i o n e s  e m i t i d a s  p o r  d i c h a s  
p a r t i c u l a s  y r e g i s t r a d a s  s o b r e  la- e m u ls iô n  f o t o g r â -  
f i c a .
P a r a  c o rn p le ta r  e l  e s t u d i o  y pod e r  è x p l i c a r  
a lg u n a s  de l a s  a n o m a l i a s  e n c o n t r a d a s ,  s e  han r e a l i -  
zado a l  mismo t iem p o  e n sa y o s  s u s t i t u y e n d o  e l  b i f l u o  
r u r o  amônico po r  e l  s u l f a t o  amônico, s a l  de propieda_ 
des  d i f e r e n t e s  a l  e s t a r  e x e n t a  de e f e c t o s  f l u o r u r a n -  
t e s .
2. APARATOS
-  E s p e c t r ô g r a f o  H i l g e r ,  a u t o m â t i c o ,  con p r i s m a  de c u a r  
zo ,  de g ran  d i s p e r s i ô n ,  t i p o  L i t t r o w .
-  G enerador  " V a r i s o u r c e "  de l a  f i r m a  J a r r e l l - A s h  Compa 
ny .  Puede p r o p o r c i o n a r  t r e s  t i p o s  de d e s c a r g a :  a r ­
co de c o r r i e n t e  c o n t i n u a  de h a s t a  30 a m p e r io s ,  a r c o  
de c o r r i e n t e  a l t e r n a  y c h i s p a  c o n d en sa d a  de a l t a  t e n  
s i ô n  .
-  M ic r o fo tô m e t r o  comparador  d i g i t a l  J a r r e l l - A s h .
-  Equipo r e v e l a d o r  J a r r e l l - A s h  Company " P h o t o p r o c e s s o r "  
con a g i t a c i ô n  y r e g u l a c i ô n  a u t o m â t i c a  de t e m p e r a t u r a .
-  Homog ene i z a d o r  "Mixer M i l l "  de l a  f i r m a  Spex I n d u s ­
t r i e s  .
-  Mufla  e l é c t r i c a  de c u a r z o  con t e m p e r a t u r a  r e g u l a b l e .
Equipo de d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, P h i l i p s  N o r e lc o ,  
t i p o  12046 b/ 3, con câmara de p o lv o  de 114,59 m i l l -  
m e t ro s  de d i â m e t r ô .
-  Computadora H e w l e t t - P a c k a r d  modèle 2114 B, con s i s t e  
ma de l e c t u r a  r â p i d o  modelo 2748 A y t e l e t i p o  2752 A.
3. PROCEDIMIENTO ANALITICO.
3 . 1 .  P r e p a r a c i ô n  de p a t r o n e s .
Se ha tornado como b a s e  un b i f l u o r u r o  amônico 
de g r a n  p u r e z a ,  s i n t e t i z a d o  en l o s  l a b o r a t o r i e s  de l a  
D i v i s i ô n  de M e t a l u r g i a  de l a  J u n t a  de E n e r g i a  N u c le a r .  
M ed ian te  a d i c i ô n  de l o s  d i f e r e n t e s  e le m e n to s  en forma 
de ô x id o s  ( p r o d u c t o s  de p u r e z a  e s p e c t r a l  de l a  f i r m a  
Johnso n  M at th ey  Go. L t d . ,  I n g l a t e r r a ) ,  y p o r  d i l u c i o n e s  
s u c e s i v a s ,  se  ha o b t e n i d o  l a  s e r i e  de p a t r o n e s  cuyas  
c o n c e n t r a c i o n e s  (en  v a l o r e s  a h a d i d o s )  se  i n d i c a n  en l a  
t a b l a  1. Las h o m o g en e iz ac io n es  se  han l l e v a d o  a cabo 
en m o r te r o  de k e n n am e ta l  y en "M ixer-M i11" ,  con v i a l e s  
y b o l a s  de p l â s t i c o .
TABLA 
Composiciôn  de
1
l o s p a t r o n e s
1 2
P a t r ô n  
3 . 4 5 6 7 8
ppm B y Mo 100 50 20 10 5 2 1 Blanco
ppm Cu y Mn 200 100 40 20 10 4 2 Blanco
ppm Al,  Cr, 
Ni y Si 500 250 100 50 25 10 5 ■ Blanco
ppm Fe y Pb 1000 500 200 100 50 20 10 Blanco
7 -
3 .2  Ensayos p r e v i o s .
Los l i m i t e s  de d e t e c c i ô n  r e q u e r i d o s  a c o n s e -  
j  an e l  empleo de e l e c t r o d o s  con c r â t e r  de c i e r t a  p r o ­
f u n d i d a d ,  en que quepa  g ra n  c a n t i d a d  de m u e s t r a .  Se 
h a  u t i l i z a d o  g r a f i t o  de l a  f i r m a  a lem ana  R i n g s d o r f f ,  
c a l i d a d  "RWO". Como c o n t r a e l e c t r o d o  ( c â t o d o )  se  em- 
p l e a n  v a r i l l a s  de 3 ,0 5  mm de d i â m e t r ô ,  y  como ânodo 
c o n j u n t o s  de dos p i e z a s  fo rm adas  p o r  un s o p o r t e  de
3 ,0 5  mm de d i â m e t r ô  y l a  p i e z a  que c o n t i e n e  e l  c r â t e r ,  
que e s  de 6 ,1 5  mm de d i â m e t r ô .  Se han e n say a d o  dos 
t i p o s  de c r â t e r e s ,  de d im e n s io n e s  4 x 4 , 5 m m y 4 x 8  
mm, r e s p e c t i v a m e n t e .  La d i s t a n c i a  e n t r e  e l e c t r o d o s  
e s  en  ambos c a s o s  de 4 mm.
Con e l  f i n  de e v i t a r  que l a s  m u e s t r a s  se  
p r o y e c t e n  v i o l e n t a m e n t e  a l  i n i c i a r s e  l a  d e s c a r g a  e l é c  
t r i c a ,  y a l  mismo t iem po  i n t r o d u c i r  una  m a t r i z  que r e  
g u le  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l a s  im p u re za s  y  r i j a  l a s  
c o n d i c i o n e s  d e l  p l a s m a ,  s e  h a  e s t u d i a d o  l a  d i l u c i ô n  
de l a s  m u e s t r a s  en  l a s  r e l a c i o n e s  1:1 y 1 :3 con c ad a  
uno de l o s  p r o d u c t o s  s i g u i e n t e s :  g r a f i t o ,  Ag^O, Ga^O^,
GeO^, MgO, SnO^ y  ZnO. Los p r o d u c t o s  u t i l i z a d o s  son  
de p u r e z a  e s p e c t r a l  (ô x id o s  Jo h n so n  M a t th e y  y  g r a f i t o  
en  p o lv o  de U l t r a  Carbon C o r p o r a t i o n ,  EEUU).
Después de l o s  p r im e r o s  en say o s  s e  han  d e s e -  
chado e l  Ag^O, que r e a c c i o n a  i n m e d ia t a m e n te  con e l  b i -  
f l u o r u r o  amônico,  dando l u g a r  a l a  f o r m a c iô n  de una  
masa s e m i l i q u i d a  no a p t a  p a r a  s e r  m a n ip u la d a ,  y  e l  SnO^, 
con e l  que no s e  e l i m i n a n  l a s  p r o y e c c i o n e s  de m u e s t r a .
8 -
M edian te  l a  t é c n i c a  de l a  p l a ç a  m ô v i l ,  d e ^  
p l a z a n d o  l a  e m u ls iô n  de forma que se  r e g i s t r e n  l a s  
r a d i a c i o n e s  e m i t i d a s  d u r a n t e  p e r i o d o s  de d i e z  s e g u h -  
d o s ,  se  han o b t e n i d o  l a s  c u rv a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x  
c i t a c i ô n  de c ad a  e le m e n to  ( v a r i a c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  
de l i n e a  en  f u n c i ô n  d e l  t i e m p o ) ,  d i l u y e n d o  l a s  mues­
t r a s  con l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s  en ambas p r o p o r c i o  
nés  y u t i l i z a n d o  l o s  dos t i p o s  de e l e c t r o d o .  La e x ­
c i t a c i ô n  s e  ha  l l e v a d o  a cab o ,  como en t o d a s  l a s  e x -  
p e r i e n c i a s  d e s c r i t a s  en  e s t a  memoria , m e d ia n te  a rc o  
de c o r r i e n t e  c o n t i n u a  de 10 a m p e r io s ,  con una  c a n t i ­
dad de m u e s t r a  v a r i a b l e  en c ad a  c a s o ,  seg û n  se  i n d i c a  
en l a  t a b l a  2, de a cu e rdo  con l a  d e n s i d a d  de l a  mez- 
c l a  y de form a  que s e  l l e n e  adecuadam ente  e l  c r â t e r .  
Cuando se  u t i l i z a n  l o s  e l e c t r o d o s  con c r â t e r  de 
4 x 8  mm, l a  c a r g a  s e  comprime y p e r f o r a  con uan v a -  
r i l l a . d e  a c e r o  i n o x i d a b l e  de 4 mm de d i â m e t r ô  t e r m i -  
n ad a  en u n a  p o r c i ô n  de 1 mm de d i â m e t r ô  y 4 , 5  mm de 
l o n g i t u d .  De e s a  form a queda u n a  p eq ueha  ch im enea  
c e n t r a l  en  l a  m u e s t r a  que f a c i l i t a  l a  s a l i d a  de ga­
s e s  y  é v i t a  l a s  p r o y e c c i o n e s  ( 4 ) .  En l a  t a b l a  3 s e  
i n d i c a n  l o s  t ie m p o s  de e x p o s i c i ô n  p a r a  c a d a  uno de 
l o s  e l e m e n to s  en l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s ,  deduci^ 
dos de l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n , de 
form a  que s e  r e g i s t r e  l a  mayor p a r t e  de l a  r a d i a c i ô n  
e m i t i d a  h a s t a  un mâximo de 60 se g u n d o s ,  p u e s t o  que 
p a r a  t ie m p o s  m ayores  e l  fondo  t o t a l  e s  e x c e s iv a m e n te  
i n t e n s o .
TABLA 2
C a n t i d a d  de m u e s t r a  u t i l i z a d a  con l a s  d i f e r e n t e s  m a t r i  
c e s  y  t i p o s  de e l e c t r o d o s .
M a t r i z . D i l u c i ô n C r â t e r . C a n t i d a d  de 
m u e s t r a ,  mg
G r a f i t o 1 :1 4 X 4 , 5 30
G r a f i t o 1 :1 4 X 8 30
G r a f i t o 1 :3 4 X 4 , 5 30
G r a f i t o 1 :3 4 X 8 30
Ga 0^ 1 :1 4 X 4 , 5 45
1 :1 4 X 8 45
1 :3 4 X 4 , 5 45
1 :3 4 X 8 45
GeO 1 :1 4 X 4 , 5 40
GeO 1 :1 4 X 8 40
GeO 1 :3 4 X 4 , 5 50
GeOg 1 :3 4 X 8 50
MgO 1:1 4 X 4 , 5 30
MgO 1:1 4 X 8 35
MgO 1 :3 4 X 4 , 5 30
MgO 1:3 4 X 8 35
ZnO 1 :1 4 X 4 , 5 40
ZnO 1 :1 4 X 8 40
ZnO 1 :3 4 X 4 , 5 • 50
ZnO 1:3 4 X 8 50
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Con d i c h o s  t iem p os  de e x p o s i c i ô n  se  ha  e x c i  
t a d o  u n a  m u e s t r a  c o n te n ie n d o  10 ppm de B y Mo, 20 ppm 
de Cu y Mn, 50 ppm de A l , Cr y  N i ,  y  100 ppm de Fe,
Pb y S i ,  en l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  c i t a d a s ,  u t i l i  
zando p l a ç a s  Kodak S.A. nQ1 y  un f i l t r o  de dos e s c a l o  
n é s  de t r a n s m i s i o n e s  25-100%. En l a  t a b l a  9 v i e n e n  
d ad as  l a s  l i n e a s  u t i l i z a d a s ,  s i  b i e n  p a r a  e l  B, en e l  
c a so  d e l  GeOp, ha  t e n i d o  que e m p le a r s e  l a  l i n e a  
B 2496 ,8  %, en l u g a r  de l a  B 2497 ,7  %, d e b id o  a que 
é s t a  v i e n e  i n t e r f e r i d a  p o r  l a  Ge 2498 ,0  % y pcira e l  
Si s e  h a  u t i l i z a d o  l a  l i n e a  Si 2516,1 %, p a r a  t o d a s  l a s  
m a t r i c e s ,  e x c e p to  ZnO, con l a  que p o r  i n t e r f e r e n c i a  
de l a  l i n e a  Zn 25 1 5 ,8  % se  h a  empleado l a  2506 ,9  %.
Como e s  s a b i d o ,  l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  
e n t r e  una  l i n e a  e s p e c t r a l  y e l  fondo  e s  un f a c t o r  im­
p o r t a n t e  en a n à l i s i s  e s p e c t r o q u i m i c o . Al aum enta r  
cha  r e l a c i ô n  aumenta  l a  p r e c i s i ô n  y d ism in u y e  e l  l i m ^  
t e  de d e t e c c i ô n  de l a s  d e t e r m i n a c i o n e s . En l a  t a b l a  
4 s e  i n d i c a n  l a s  r e l a c i o n e s  o b t e n i d a s  en c a d a  c a so  pa  
r a  l o s  d i s t i n t o s  e l e m e n t o s .  De d i c h a  t a b l a  s e  deduce  
que e l  g r a f i t o  puede  r e s u l t a r  s a t i s f a c t o r i o  p a r a  l o s  
e l e m e n t o s  B, Fe, Mn, Ni y S i ,  e l  Ga^O. p a r a  Al, Mo,
Pb y  S i ,  y  e l  ZnO p a r a  A l ,  B, Cr,  Cu, Fe,  Mo y N i .
P u e s to  que l a  d i l u c i ô n  1 :1 y l o s  e l e c t r o d o s  
con c r â t e r  de 4 mm de d i â m e t r ô  y  8 mm de p r o f u n d i d a d  
p r o p o r c i o n a n ,  en  g e n e r a l ,  l o s  menores l i m i t e s  de d e ­
t e c c i ô n ,  y a l  mismo t iem po  dan  l u g a r  a p r e c i s i o n e s  pa  
r e c i d a s  a l a s  o b t e n i d a s  en  l a s  o t r a s  c o n d i c i o n e s ,  h e -
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mos c o n s i d e r a d o  û n ic a m e n te  e s t e  t i p o  de d i l u c i ô n  y de 
e l e c t r o d o  en t o d o s  l o s  e n s a y o s  s u b s i g u i e n t e s  que se  
d e s c r i b e n  en e s t a  memoria .
Dado que con e l  g r a f i t o  y e l  ZnO puede c u b r i r  
se  l a  d e t e r m i n a c i ô n  con l o s  m e jo r e s  r e s u l t a d o s  de c a s i  
t o d a s  l a s  im p u r e z a s ,  se  ha  e s t u d i a d o  l a  p o s i b i l i d a d  d e l  
empleo s i m u l t à n e o  de ambas m a t r i c e s .  P a ra  e l l o  l a  m i s -  
ma m u e s t r a  u t i l i z a d a  en e l  en say o  p r e c e d e n t e  se  ha d i -  
l u i d o  en l a  r e l a c i ô n  1 :1 con una  m ezcla  a p a r t e s  i g u a -  
l e s  de l a s  dos m a t r i c e s  y se  ha  e x c i t a d o  en l a s  c o n d i ­
c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d a s ,  ope ran d o  con c a r g a s  de 
40 mg y un t iem po  de e x p o s i c i ô n  de 10 segundos  p a r a  B 
y Si  y de 30 segundos  p a r a  l o s  r e s t a n t e s  e l e m e n t o s .
En l a  t a b l a  5 se  comparan l a s  r e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a ­
des  o b t e n i d a s  con l a s  que p r o p o r c i o n a n  l a s  m a t r i c e s  se  
p a r a d a s .  Como puede o b s e r v a r s e ,  p a r a  l o s  e le m e n to s  
Cu, Fe, Mn y Pb m e jo ran  l a s  s e n s i b i l i d a d e s ,  p a r a  A l ,
B, Mo, Ni y Si se  o b t i e n e n  v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  o i g u a -  
l e s  a l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a una de l a s  m a t r i c e s ;  mien 
t r a s  que p a r a  e l  Cr se  c o n s i g u e n  p e o r e s  r e s u l t a d o s .
T en iendo  en c u a n t a  l o  a n t e r i o r ,  y  dadas  l a s  
b a j a s  r e l a c i o n e s  que con l a  m ezc la  g r a f i t o - Z n O  se  ob­
t i e n e n  p a r a  l o s  e l e m e n to s  Cr y Mo, p a r e c e  a c o n s e j a b l e  
e l  empleo d e l  ZnO, compuesto  que r é s u l t a  b a s t a n t e  s a ­
t i s f  a c t o r i o  p a r a  t o d a s  l a s  im p u r e z a s .
TABLA 5
R e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  l i n e a  y fondo  emplean  
do g r a f i t o ,  ZnO y u n a  m ez c la  de ambos
M a t r i z
Elemento G r a f i t o ZnO G ra f i to -Z n O
Al 3 ,3 5 ,7 4 ,9
B 1 8 ,0 1 8 ,5 1 8 ,0
Cr 1 ,9 4 , 7 1 ,4
Cu 4 , 8 1 3 ,6 1 5 ,4
Fe 6 ,9 5 ,8 10 ,0
Mn 9 ,3 3 ,0 1 0 ,2
Mo 0 , 6 2 3 ,9 1 ,7
Ni 3,1 3 ,5 3,1
Pb 4 , 7 4 , 5 5 ,9
Si 4 0 ,9 22,1 31 ,4
Las m u e s t r a s  p r e s e n t a n  u n a  l i g e r a  t e n d e n c i a  
a p r o y e c t a r s e  como c o n s e c u e n c i a  de l a  s a l i d a  r e p e n t i n a  
de v a p o r e s  p r o d u c i d a  p o r  e l  r â p i d o  c a l e n t a m i e n t o  en e l  
a r c o .  P u e s to  que con l a  ch im enea  c e n t r a l  fo rm ad a  en  
l a  c a r g a  p o r  l a  v a r i l l a  con que s e  comprime no s e  é l i ­
mina  d e l  to d o  d i c h a  t e n d e n c i a ,  se  ha  e s t u d i a d o  l a  mane 
r a  de h a c e r l o  m ed ian te  l o s  t r e s  p r o c e d i m i e n t o s  s i g u i e n  
t e s  :
1 7 -
1) M antener  l o s  e l e c t r o d o s  con su  c a r g a ,  c o l o  
cados en un b lo q u e  de a lu m in io  p r o v i s to  de t a l a d r o s  
de d i â m e t r ô  y p r o f u n d i d a d  a d ec u a d o s ,  en  un d e s e c a d o r  
h a s t a  e l  momento de l a  e x c i t a c i ô n ,  con o b j e t o  de el i^  
m in a r  l a  humedad.
2) Hacer  l o  mismo en una e s t u f a  a 120°C.
3) U t i l i z a r  e l e c t r o d o s  p r o v i s t o s  de dos o r i f  
c i o s  de 1 mm de d i â m e t r ô  s i t u a d o s  d i a m e t r a lm e n t e  
o p u e s t o s  en l a s  p a r e d e s  d e l  c r â t e r  a 4 , 5  mm de su ex 
t remo s u p e r i o r  (5 )  ( 6 ) .
Con e l  p r im e r  p r o c e d i m i e n to  no se  han o b t e  
n id o  r e s u l t a d o s  p o s i t i v o s ,  m i e n t r a s  que con e l  seg un  
do ,  s i  b i e n  d e s a p a r e c e n  p r â c t i c a m e n t e  l a s  p r o y e c c i o ­
n e s ,  t i e n e n  l u g a r  p é r d i d a s  de B, Mo y S i ,  segûn  se  
i n d i c a  en l a  t a b la -  6. Ademâs, s e  ha comprobado que 
e l  p r o p i o  b i f l u o r u r o  amônico se  v o l a t i l i z a  p a u la t i n a ^  
mente a a q u e l l a  t e m p e r a t u r a  h a s t a  d e s a p a r e c e r  en su  
t o t a l i d a d  d e s p u é s  de v a r i a s  h o r a s .  El t e r c e r  p r o c e -  
d im ie n to  p r o p o r c i o n a  e x c e l e n t e s  r e s u l t a d o s ,  h a c i e n d o  
d e s a p a r e c e r  com ple tam en te  l a s  p r o y e c c i o n e s  y  dando 
l u g a r ,  a l  mismo t ie m p o ,  a un aumento de l a  p r e c i s i ô n  
de l a s  d e t e r m i n a c i o n e s , como se  deduce  de l o s  v a l o r e s  
de l a s  d e s v i a c i o n e s  t l p i c a s  r e l a t i v a s  o b t e n i d o s  e x c ^  
tan d o  20 v e c e s  una  m u e s t r a  e i n d i c a d o s  en  l a  t a b l a  7*
1 ü-
TABLA 6
A n à l i s i s  de una m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico a n t e s  y  
d e sp u é s  de s e c a r l a  en e s t u f a  a 120°C d u r a n t e  2 h o r a s .
C o n c e n t r a c i ô n , ppm
Elemento Sin  e s t u f a Con e s t u f a
B
Mo
Si
25
7
840
15
4
520
TABLA 7 
P r e c i s i o n e s
D e s v i a c i ô n  t i p i c a  r e l a t i v a ,  
%
Elemento C o n c e n t r a c iô n ,
ppm
E l e c t r o d o s  
con t a l a d r o s  
l a t é r a l e s
E l e c t r o d o s  
s i n  t a l a d r o s  
l a t é r a l e s
Al 50 + 1 8 ,5 + 3 4 ,6
B 10 + 19 ,6 H- 4 0 ,9
Cr 50 + 28 ,5 + 3 3 ,9
Cu 20 + 16 ,9 + 34 ,8
.Fe 100 + 19 ,0 + 2 4 ,0
Mn 20 + 1 6 ,8 + 32,1
Mo 10 ± 1 2 ,7 + 26 ,5
Ni 50 + 12 ,6 + 2 6 ,4
Pb 100 + 22 ,3 + 59,9
Si 100 + 15 ,3 + 2 1 ,8
I V
3 .3 O b te n c iô n  de l a s  c u r v a s  de t r a b a j o .
En l a  t a b l a  8 se  resum en  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  p a r a  l a  e x c i t a c i ô n ,  r e g i s t r e  y 
e v a l u a c i ô n  de l o s  e s p e c t r o s .  En l a s  f i g u r a s  1, 2 y 3 
se  r e p r e s e n t a n  l a s  c u rv a s  de t r a b a j o  o b t e n i d a s  r e p r e -  
s e n t a n d o  e l  l o g a r i t m o  de l a s  r e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a ­
des  e n t r e  l a  l i n e a  d e l  e le m e n to  y l a  l i n e a  de Zn em- 
p l e a d a  como p a t r ô n  i n t e r n o ,  o e l  l o g a r i t m o  de l a  i n ­
t e n s i d a d  de l i n e a  d e l  e l e m e n t o ,  segûn  e l  c a s o ,  f r e n t e  
a l  l o g a r i t m o  de l a  c o n c e n t r a c i ô n .  En l a  t a b l a  9 se  
i n d i c a n  l a s  l i n e a s  u t i l i z a d a s ,  l a s  p o r c i o n e s  de f i l ­
t r o  em pleadas  y l o s  i n t e r v a l o s  de c o n c e n t r a c i o n e s  . 
P a ra  t o d o s  l o s  e l e m e n t o s ,  con e x c e p c i ô n  de Cr y Mo, 
e l  l i m i t e  i n f e r i o r  de c o n c e n t r a c i ô n  v i e n e  im p ues to  p o r  
su  c o n te n id o  en e l  b l a n c o  de b i f l u o r u r o  amônico,  que 
se  ha d e d u c id o  m e d ia n te  empleo d e l  método de a d i c i ô n .
TABLA 8 
C o n d ic io n e s  o p e r a t o r i a s
I l u m i n a c i ô n  d e l  e s p e c ­
t r ô g r a f  o :
R endij  a :
Zona e s p e c t r a l  
P l a ç a s  :
Imagen s o b r e  l a  l e n t e  co 
l i m a d o r a ,  m e d ia n te  una 
l e n t e  e s f é r i c a  de c u a rz o  
de 3 0 ,2  cm de d i s t a n c i a  
f o c a l  c o lo c a d a  a 2 cm de 
l a  r e n d i j a ,  s i e n d o  l a  di_s 
t a n c i a  e n t r e  é s t a  y l o s  
e l e c t r o d o s  de 38 cms.
2 mm de l o n g i t u d  y 26 m i-  
c r a s  de a n c h u r a .
2 .4 5 0 - 3 . 5 0 0  %.
Eastman Kodak S.A. n5 1
d u -
TABLA 8 ( C o n t i n u a c i ô n )
E x c i t a c i ô n :
Tiempo de e x p o s i c i ô n
E l e c t r o d o s :
D i s t a n c i a  e n t r e  e l e c t r o ­
dos :
C a n t id a d  de m u e s t r a :
F i l t r o :
R e v e lado :
Baho de p a r o :
F i j  ado :
Lav ad o :
S e c a d o :
C a l i b r a d o  de l a  e m u ls iô n
F o t o m e t r i a :
Arco de c o r r i e n t e  c o n t i n u a  
de 10 A de i n t e n s i d a d .
20 segundos  p a r a  B y S i ,  y 
60 segundos  p a r a  l o s  r e s t a n  
t e s  e l e m e n t o s .
G r a f i t o .  C o n t r a e l e c t r o d o  
( c â t o d o )  de 3 ,05  mm de d i â -  
m e t r o .  Con jun to  de dos p i e ­
z a s  como ânodo: l a  que con­
t i e n e  e l  c r â t e r  de 6 ,1 5  mm 
de d i â m e t r ô  y 16 mm de l o n ­
g i t u d .  C r â t e r  de 4 mm de d i ^  
m ét ro  y 8 mm de p r o f u n d i d a d  
con t a l a d r o s  l a t é r a l e s .
4 mm
40 mg (1 p a r t e  m u e s t r a :  1 
p a r t e  ZnO Joh n son  M a t th e y ) ,  
cornprimidos y p e r f o r a d o s  con 
v a r i l l a  de a c e r o  i n o x i d a b l e .
Dos e s c a l o n e s ,  de 10-100% de 
t r a n s m i s i ô n .
R e v e la d o r  Kodak D 19b, 4m i-  
n u t o s  a 21°C.
S o lu c iô n  de â c id o  a c é t i ç o  
a l  2%.
F i j a d o r  Kodak F -5 ,  4 m in u to s  
a 21^0.
Agua c o r r i e n t e  d u r a n t e  20 
m i n u t o s .
A i re  c a l i e n t e .
Método de l a s  dos l i n e a s  ( 7 ) ;  
a r c o  de c o r r i e n t e  c o n t i n u a  
de 5 A e n t r e  e l e c t r o d o s  de 
h i e r r o .  Empleo de l a  f u n c i ô n  
de S e i d e l .
C o r r e c c i ô n  de fondo  en to d o s  
l o s  c a s o s .  Empleo d e l  Zn co ­
mo p a t r ô n  i n t e r n o ,  s a l v o  p a ­
r a  B y. S i .
I Cu 3 2 7 4 ,0  A100 -
8 0 - I Al 3082,2%
4 0  -
«/)0)"O0■O
1 0)
c I Cr 3021,6A
I Zn 3018,4%<D■o 1 0 -
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4 -
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FIG. 1 “ CURVAS DE TRABAJO DE LOS ELEMENTOS A l , C r ,  Cu Y Mo.
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FIG.3.-CURVAS DE TRABAJO DE LOS ELEMENTOS Fe,  Mn, Ni Y Pb.
A T ­
TABLA 9
L in e a s  u t i l i z a d a s  e i n t e r v a l o s  de c o n c e n t r a c i d n
Elemento
L in e a  <a n a l i t i c a
L in e a  p a t r ô n  
i n t e r n o .
I n t e r v a l o  
de co n ce n ­
t r a c i d n  , 
p . p.m.X
Transmi 
s i d n ,  
f  i l t r o , 
% X
Transmi 
s i d n ,  
f i l t r o , 
%
Al 3 082 ,2 100 3 01 8 ,4 10 7 -  500
B 2497,7 100 - - 1 - 1 0 0
Cr 3021,6 100 3 0 1 8 ,4 10 5 -  500
Cu 3274 ,0 100 3 01 8 ,4 10 2 -  200
Fe 2 599 ,4 100 2670, 5 100 10 -  1000
Mn 2576,1 100 2670 ,5 100 1 ,5  -  200
Mo 3132,6 100 30 1 8 ,4 10 1 - 1 0 0
Ni 3050 ,8 100 3 0 1 8 ,4 10 12 -  500
Pb 2833,1 100 2670 ,5 100 6 -  1000
Si 2506 ,9 100
■
10 -  500
4.  PROCESOS DE VOLATILIZACION Y EXCITACION.
4.1  I n t r o d u c c i ô n .
Al o b t e n e r  l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c d ^  
t a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  d i f e r e n t e s  im p u re za s  en 
e l  b i f l u o r u r o  amônicc ,  con e l  f i n  de d e d u c i r  l o s  t i e m -  
pos  de e x p o s i c i ô n  mâs a d ecu ad o s  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e l  
método a n a l i t i c o ,  s e  puso  de m a n i f i e s t o  que a l  v a r i a r  
l a  m a t r i z  d i l u y e n t e  se  p r o d u c i a n  c am b io s ,  en o c a s i o n e s  
de c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c i a ,  en  l a  forma de d i c h a s  c u r  
v a s  y en l o s  v a l o r e s  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a .  En 
v i s t a  de e l l o ,  se  pen sô  en l l e v a r  a cabo un e s t u d i o  que 
t r a t a r a  de e x p l i c a r  l a s  c a u s a s  de d i c h a s  v a r i a c i o n e s ,  
e s t u d i o  que se  d e s c r i b e  en e s t a  p a r t e  de l a  memoria .
Nos hemos l i m i t a d o  a c o n s i d e r a r  e l  empleo de e l e c t r o d o s  
de g r a f i t o  con c r â t e r -  de 4 mm de d i  âme t r o  y 8 mm de p r o  
f u n d i d a d  y de l a  r e l a c i ô n  de c o n c e n t r a c i o n e s  e n t r e  mue^ 
t r a  y m a t r i z  de 1 : 1 ,  h a b i d a  c u e n t a  de que en e s t a s  c o n -  
d i c i o n e s  s e  h an o b t e n i d o  l o s  m e jo r e s  r e s u l t a d o s  con vi_s 
t a s  a l a s  a p l i c a c i o n e s  a n a l i t i c a s .
P u e s to  que e l  b i f l u o r u r o  amônico e s  un compue^ 
to .m uy  p e c u l i a r ,  d e b id o  a su  c a r a c t e r  f l u o r u r a n t e ,  p u -  
d ien d o  a c t u a r  como t a l  t a n t o  s o b r e  l a s  im p u rezas  como 
s o b r e  l a  m a t r i z  a d i c i o n a d a ,  p a r a  p o d e r  d i s p o n e r  como 
e le m e n to  de co m p arac iô n  de o t r a  s a l  amônica  c a r e n t e  de 
d i c h a  p r o p i e d a d ,  se  e s c o g i ô  e l  s u l f a t o  amônico,  con c u -  
ya b a se  se  ha  r e a l i z a d o  un e s t u d i o  p a r a l e l o .  También
se  c o n s i d e r a r o n  o t r o s  com puestos  am ônicos ,  t a i e s  como 
e l  c l o r u r o  o e l  n i t r a t e ,  p e ro  hubo que d e s e c h a r l o s  
d e s p u é s  de l o s  p r i m e r o s  e n s a y o s ,  deb id o  a que l a  c a r -  
ga d e l  c r â t e r  se  p r o y e c t a  v i o l e n t a m e n t e  en  su  t o t a l i -  
dad a l  h a c e r  s a l t a r  l a  d e s c a r g a  de a r c o ,  a p e s a r  de 
m e z c l a r  l a s  m u e s t r a s  con cada  una de l a s  m a t r i c e s  d i -  
l u y e n t e s .
Como e s  s a b i d o ,  l a  i n t e n s i d a d  de una  l i n e a  
e s p e c t r a l  de un e le m e n to  p r é s e n t e  en  una m u e s t r a  v i e n e  
d e t e r m i n a d a  f u n d a m e n ta lment e  p o r  l a s  t r è s  f a s e s  s i g u i e n  
t e s :  1) v o l a t i l i z a c i ô n  de d i c h o  e le m e n to ,  en form a  de
un compuesto  d e t e r m i n a d o ,  d e sd e  e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  
en  e l  que se  c o lo c a  l a  m u e s t r a ,  2) t r a n s p o r t e  de l o s  
v a p o r e s  desde  e l  c r â t e r  h a s t a  l a  zona d e l  a r c o ,  y 3) 
e x c i t a c i ô n  en e l  a r c o .
En l a  p r i m e r a  de l a s  t r è s  f a s e s  i n d i c a d a s  pue 
den i n f l u i r  de manera  d e c i s i v a  l o s  p r o c e s o s  f i s i c o - q u i -  
micos que t i e n e n  l u g a r  en e l  c r â t e r .  De a q u i  e l  g ra n  
i n t e r é s  que p r é s e n t a  e l  c o n o c im ie n to  de d i c h o s  p r o c e s o s ,  
p o r  l o  que han s i d o  o b j e t o  de e s t u d i o  p o r  d i f e r e n t e s  i n  
v e s t i g a d o r e s  (8 -  2 5 ) ,  que han p u e s t o  de m a n i f i e s t o  que 
t a n t o  l a s  r e a c c i o n e s  t e rm o q u im ic a s  ( o x i d a c i ô n ,  r e d u c c iô n ,  
h a l o g e n a c i ô n ,  s u l f u r a c i ô n ,  f o r m a c iô n  de c a r b u r o s ,  e t c . )  
como l o s  fenômenos f i s i c o s  que se  p ro d u ce n  en e l  e l e c t r o  
do desempehan un p a p e l  f u n d a m e n ta l  en e l  mecanismo de l a  
e v a p o r a c i ô n ,  f a v o r e c i é n d o l a  o r e t a r d â n d o l a  segûn  e l  c a s o .
Cuando l a  m u e s t r a  se  consume h a s t a  su  t o t a l  
a g o ta m i e n to ,  s i e m p re  que l a s  c o n d i c l o n e s  de e x c i t a c i ô n  
s e  mantengan c o n s t a n t e s ,  no c a b r i a  e s p e r a r  que l a s  
r e a c c i o n e s  te rm o q u im ica s  t u v i e r a n  i n f l u e n c i a  a lg u n a  
s o b r e  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a .  S in  embargo,  l a  com- 
b u s t i ô n  t o t a l  de l a  m u e s t r a  no s i g n i f i c a  n e c e s a r i a m e n -  
t e  que to d o s  l o s  âtomos p a s e n  a l a  zona  de e x c i t a c i ô n  
en  e l  a r c o ,  ya que e x i s t e n  o t r a s  d i f e r e n t e s  p o s i b i l i d a .  
d e s .  De a c u e rd o  con Boumans y Maessen (26,  27) caben  
c u a t r o  p o s i b i l i d a d e s  en c u a n to  a l a  manera  on que e l  
e le m e n to  o un compuesto d e l  mismo abandone e l  c r â t e r  
d e l  e l e c t r o d o :  1) paso  h a c i a  l a  zona  de e x c i t a c i ô n  a
t r a v é s  de l a  b o c a  d e l  c r â t e r ,  2) s a l i d a  a t r a v é s  de 
d i c h a  b o c a ,  p e ro  s i n  p a s a r  a l a  zona  de e x c i t a c i ô n ,
3) d i f u s i ô n  a t r a v é s  de l a s  p a r e d e s  d e l  e l e c t r o d o  y
4) d i f u s i ô n  por  e l  fondo d e l  c r â t e r .  For o t r a  p a r t e ,  
puede o c u r r i r  que e l . e l e m e n t o  en c u e s t i ô n  l l e g u e  a l a  
zona de e x c i t a c i ô n  en  e s t a d o  de a to m i z a c i ô n  t o t a l  o 
que se  a tom ice  in m e d ia ta m e n te  d e sp u é s  de p e n e t r a r  en 
e l l a ,  o b i e n  que perm anezca  en  e s t a d o  combinado en 
forma de m o lé c u la s  e s t a b l e s  o de a g re g a d o s  s ô l i d o s .
La d i s t r i b u c i ô n  de l a s  p a r t i c u l a s  d e l  e lemen 
t o  c o n s i d e r a d o  e n t r e  e s t o s  c aminos p o s i b l e s  depende en 
g r a n  manera de l o s  p r o c e s o s  qu im icos  y f i s i c o s  que t i e  
nen  l u g a r  en e l  c r â t e r  y  de l a s  c o n d i c i o n e s  o p e r a t o -  
r i a s  d e l  a r c o .  De aqu i  l a  i n f l u e n c i a  de d i c h o s  p r o ce 
S O S  s o b r e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e l  e le m e n to  en l a  zona  de 
e x c i t a c i ô n  y ,  en d e f i n i t i v a ,  s o b r e  l a s  i n t e n s i d a d e s  
de l i n e a .  P a r a  e x p r e s a r  n u m ér icam en te  e s t e  e f e c t o  se
Z D -
ha i n t r o d u c i d o  e l  c o n c e p to  de e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  
( 2 7 , 2 8 ) ,  que vamos a d é f i n i r .
Consideremos un e le m e n to  de volumen de un gas 
p a r c i a l m e n t e  i o n i z a d o  en e q u i l i b r i o  t e r m o d in â m ic o . La 
e c u a c i ô n  de Boltzmann i n d i c a  e l  nûmero de p a r t i c u l a s ,  
n^^, de un mismo e le m e n to  y en  e l  mismo e s t a d o  de i o n i -  
z a c i ô n  que o cupan e l  n i v e l  e n e r g é t i c o  k:
-E j/ kt
“ p Z ®
s i e n d o
n = nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  d e l  mismo e le m e n to
P
y en e l  mismo e s t a d o  de i o n i z a c i ô n  que ocupan 
to d o s  l o s  n i v e l e s  e n e r g é t i c o s  p o s i b l e s .
g, = p eso  e s t a d i s t i c o  d e l  n i v e l  k .
= e n e r g i a  de e x c i t a c i ô n  d e l  n i v e l  k ,  e x p r e s a d a  
en e r g i o s .
o —1K = c o n s t a n t e  de Bol tzm ann ,  e x p r e s a d a  en e r g .  K
T = t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  e x p r e s a d a  en °K.
f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e s -  
p e c i e  de p a r t i c u l a  c o n s i d e r a d a ,  que v i e n e  d e -  
f i n i d a  como
m=j
::1=0
La i n t e n s i d a d ,  I . ,  de una  l i n e a  de e m i s i ô n
* J
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t r a n s i c i ô n  d e l  n i v e l  e n e r g é t i c o  k 
a un n iv e  
d a d a  p o r :
-'l
l  i n f e r i o r  j ,  e x p r e s a d a  en e r g .  s e g  , v i e n e
s i e n d o
A, . = p r o b a b i l i d a d  de t r a n s i c i ô n  desd e  e l  e s t a d ok » J
de e n e r g i a  a l  de e n e r g i a  E  ^ . E s t e  v a l o r  
e s  u n a  c o n s t a n t e ,  dada  p o r  l a s  t a b l a s  y  e x ­
p r e s a d a  en se g  ^ .
h = c o n s t a n t e  de P la n c k  e x p r e s a d a  en e r g i o s . s e g
c = v e l o c i d a d  de l a  l u z ,  en cm se g
Xi, 4 = l o n g i t u d  de onda de l a  r a d i a c i ô n  e m i t i d a ,  ex
p r e s a d a  en cm.
k,  j
I n t r o d u c i e n d o  l a  e c u a c i ô n  de Boltzmann en  l a  
e x p r e s i ô n  de l a  i n t e n s i d a d ,  s e  o b t i e n e :
I  .  "P ' ' k .3 “  °
Z A ,  .
k , J
El v a l o r  n^ que f i g u r a  en  l a  e c u a c i ô n  a n t e ­
r i o r  e s  e l  nûmero de p a r t i c u l a s  que dan l u g a r  a l a
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e m i s i ô n  de l a  l i n e a  X i  •• Si no se  t i e n e  en  c u e n t ak , J
e l  nûmero de m o lé c u la s  s i n  d i s o c i a r  y  e l  nûmero de â t o  
mos i o n i z a d o s  dos o mâs v e c e s ,  e l  nûmero t o t a l  de p a r ­
t i c u l a s  d e l  e l e m e n to ,  n ,  v a l d r â :
n = n + n . a 1
s i e n d o  n e l  nûmero de âtomos n e u t r o s  y n .  e l  de i o n e s  a 1
s i m p l e s .
D e f in i e n d o  e l  g rado  de i o n i z a c i ô n ,  o< , como
ck = n . / n
se  t e n d r â
n = (1 -  cK ) na  ^ '
n : = o< . n1
Asi  p u e s ,  p a r a  una l i n ç a  de âtomo n e u t r o :
O / "  ( a ,
y p a r a  una  l i n e a  de i ô n :
,  . .  «  „  . <3,
25-
El g rad o  de i o n i z a c i ô n  depende d e l  p o t e n c i a l  
de i o n i z a c i ô n  d e l  e l e m e n t o ,  de l a  t e m p e r a t u r a  y d e l  nû 
mero t o t a l  de e l e c t r o n e s  e x i s t e n t e s  en e l  volumen g a -  
s e o s o .  A medida  que d i sm in u y a  l a  t e m p e r a t u r a ,  disminui^  
r é  e l  g rado  de i o n i z a c i ô n ,  p o r  l o  que l a  i n t e n s i d a d  de 
l a  l i n e a  a u m e n ta râ  o d i s m i n u i r â ,  segûn  e s t e  c o n c e p to ,  
p a r a  una l i n e a  de âtomo o de i ô n ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
Ahora  b i e n ,  p u e s t o  que a l  d i s m i n u i r  l a  t e m p e r a t u r a  d i s  
minuye l a  p o b l a c i ô n  d e l  e s t a d o  e x c i t a d q ,  p o r  d e b a j o  de 
c i é r t o  l i m i t e  l a  i n t e n s i d a d  de l a  l i n e a  de un âtomo 
n e u t r o  d i s m i n u i r â .
Supongamos que en e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  
e x i s t e n  N âtomos de un e le m e n to  dado.  Al abandonar  di^ 
cho c r â t e r ,  s o l o  una f r a c c i ô n  de l o s  mismos,  que i n d u  
ye m o l é c u l a s ,  âtomos l i b r e s  e i o n e s  l i b r e s ,  q u e d a r â  
r e a l m e n t e  d i s p o n i b l e  en  l a  r e g i ô n  de l a  d e s c a r g a  p a r a  
su  e x c i t a c i ô n ,  p e r d i é n d o s e  e l  r e s t o  p o r  a bandona r  e l  
c r â t e r  p o r  caminos no û t i l e s  o p o r  a t r a v e s a r  l a  r e g i ô n  
de e x c i t a c i ô n  en  fo rm a de p a r t i c u l a s  s ô l i d a s  o en  e s t a  
do combinado.
Si l lamamos Q a l  nûmero de p a r t i c u l a s  l i b r e s
que p e n e t r a n  en l a  zona  de e x c i t a c i ô n  p o r  u n id a d  de 
iempo (se  
£ , como:
"1t ie g  ) ,  se  d e f i n e  l a  e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e .
£ = ——— I Q d, t
o
s i e n d o  t  e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n .
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P a ra  p o d e r  c o n o c e r  £ m e d ia n te  p r o c e d i m i e n t o s  
e s p e c t r o g r â f i c o s , e s  n e c e s a r i o  c o n o c e r  Q. P a ra  e l l o ,  
s i  se  adm i te  que l a  d i s t r i b u c i ô n  r a d i a l  de p a r t i c u l a s  
en e l  p lasma e s  aprox im adam ente  u n i f o r m e ,  puede u t i -  
l i z a r s e  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n :
Q = nY
s i e n d o  n ,  en e s t e  c a so ,  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de p a r t i c u -
- 3
l a s  d e l  e le m e n to  po r  u n id a d  de volumen d e l  p la sm a  (cm ), 
y Y un p a r âmet r o  de t r a n s p o r t e ,  que r e p r é s e n t a  l a  v e ­
l o c i d a d  de f l u j o  de d i c h a s  p a r t i c u l a s  (cm^ se g  ^ ) .
De Galan  (29 ,  30) ha d e d u c id o  que en un a rc o  de c o r r i e n  
t e  c o n t i n u a  de 10 am per ios  con e x c i t a c i ô n  a n ô d ic a :
Y = 300 . 10*^
s i e n d o  c< e l  g rad o  de i o n i z a c i ô n  d e l  e l e m e n t o .  Aunque 
e l  f a c t o r  de p r o p o r c i o n a l i d a d  no s e  conoce  con e x a c t i -  
t u d ,  s i e n d o  dudoso e l  v a l o r  300, puede  a d m i t i r s e  l a  
p r o p o r c i o n a l i d a d  e n t r e  Y y 10*^ a l  d e t e r m i n a r  v a r i a ­
c i o n e s  r e l a t i v a s  de l a  e f i c i e n c i a .  La r e l a c i ô n  e x i s -  
t e n t e  e n t r e  n y c< puede c o m p re n d e rse  c u a l i t a t i v a m e n -  
t e  d e l  s i g u i e n t e  modo: en e l  a r c o  l a  m ig r a c i ô n  p o r
a c c iô n  d e l  campo e l é c t r i c o  c o n s t i t u y e  l a  c o n t r i b u c i ô n  
p r i n c i p a l  a l  t r a n s p o r t e  a x i a l  de e l e m e n to s  i o n i z a d o s .
P o r  l o  t a n t o ,  a l  aum enta r  o< a u m e n ta râ  l a  v e l o c i d a d  
de t r a n s p o r t e ,  con l o  que l a  c o n c e n t r a c i ô n  n s e r â  
m e n o r .
Los v a l o r e s  n u m é r ic o s  de l a  e f i c i e n c i a  pue 
den h a l l a r s e  a p a r t i r  de e s p e c t r o s  p a r c i a l e s  s u c e s i -  
vos  o b t e n i d o s  m e d ia n te  l a  t é c n i c a  de l a  p l a ç a  m ô v i l ,  
u t i l i z a n d o  l a  fô rm u la  ap rox im ada  s i g u i e n t e :
1 =m
N f—- 1 i
1=1
s i e n d o  l a  v e l o c i d a d  de e n t r a d a  de p a r t i c u l a s  en 
l a  zona  de e x c i t a c i ô n  d u r a n t e  e l  p é r i o d e  i ,  A t ^  e l  
t iem po  de e x p o s i c i ô n  p a r c i a l  y  m e l  nûmero de p e r i o  
dos c o n s i d e r a d o .
En l a  p r â c t i c a  r é s u l t a  m ejo r  e l  empleo de 
e f i c i e n c i a s  r e l a t i v a s ,  8 r e l ,  en  l u g a r  de e f i c i e n c i a s  
a b s o l u t a s .  Vienen d e f i n i d a s  como
86 r e l  = --------
^ r e f
s i e n d o  £ l a  e f i c i e n c i a  a b s o l u t a  d e l  e le m e n to  en l a s  
c o n d i c i o n e s  c o n s i d e r a d a s  y 8 l a  e f i c i e n c i a  d e l  
mismo e le m e n to  en o t r a s  c o n d i c i o n e s  que se  toman co­
mo de r e f e r e n c i a .  De e s a  m anera  se  a n u la n  e n t r e  s i  
una  s e r i e  de f a c t o r e s  y c o e f i c i e n t e s  que s é r i a  n e c e s a  
r i o  c o n o c e r  caso  de o p e r a r s e  con e f i c i e n c i a s  a b s o l u -  
t a s  .
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Con e l  f i n  de p o d e r  a p l i c a r  l a s  f ô r m u la s  
a n t e r i o r e s  a l  c â l c u l o  de l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s ­
p o r t e  r e l a t i v a s  de c a d a  una de l a s  im p u re za s  a l  di^ ' 
l u i r  l a s  m u e s t r a s  de b i f l u o r u r o  amônico con l a s  d ^  
f e r e n t e s  m a t r i c e s ,  hay  que c o n o ce r  en  c a d a  c a so  l o s  
v a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p la sm a  y d e l  g rad o  de 
i o n i z a c i ô n  de l o s  componentes  d e l  mismo en  f u n c i ô n  
d e l  t iempo de e x c i t a c i ô n .  De e s a  fo rm a ,  un a  vez  me • 
d i d a s  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a  d e l  e le m e n to  en e s ­
p e c t r o s  o b t e n i d o s  m e d ia n t e  l a  t é c n i c a  de l a  p l a ç a  
m ô v i l ,  pueden  c o n o c e r s e  l o s  v a l o r e s  de n y de Y ÿ ,  
p o r  t a n t o ,  l o s  de A t ^ ,  con l o  que ,  h a l l a d o  e l  v a  
l o r  de N, se  d e d u c i r â n  l o s  v a l o r e s  de l a s  e f i c i e n ­
c i a s  de t r a n s p o r t e .  Hemos c o n s i d e r a d o  como v a l o r  de 
N e l  d e l  nûmero de âtomos d e l  e le m e n to  que han a b a n -  
donado e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  h a c i a  su  e x t re m e  a b i e r  
t o ,  e s  d e c i r ,  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  âtomos p r é s e n ­
t e s  i n i c i a l m e n t e  en  e l  e l e c t r o d o  y l a  suma de l o s  d ^  
f u n d i d o s  p o r  l a s  p a r e d e s  y fondo  d e l  c r â t e r  y de l o s  ' 
r é m a n e n te s  en  e l  r e s i d u o  f i n a l  d e s p u é s  d e l  t iem po  de 
e x p o s i c i ô n  c o n s i d e r a d o .
Se ha d e t e r m i n a d o ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  l a  v e l o  
c id a d  de v o l a t i l i z a c i ô n  de l a  c a r g a  d e l  e l e c t r o d o  t a n  
t o  p a r a  e l  b i f l u o r u r o  como p a r a  e l  s u l f a t o  amônico a l  
m e z c l a r  l a s  m u e s t r a s  con c ad a  u n a  de l a s  m a t r i c e s .
P or  û l t i m o ,  m e d ia n t e  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, s e  han 
i d e n t i f i c a d o  l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  en e l  c r â t e r  
c o r r e s p o n d ie n te s  t a n t o  a l a s  im p u re z a s  como a l a s  ma 
t r i c e s .
4 . 2  Medida de l a  t e m p e r a t u r a .
Se han d e s c r i t o  en l a  l i t e r a t u r a  d i f e r e n t e s  
p r o c e d i m i e n t o s  p a r a  l a  medida  de l a  t e m p e r a t u r a  de un 
p la sm a  (13 ,  3 1 - 3 6 ) ,  c ad a  uno de l o s  c u a l e s  p r o p o r c i o -  
na u n ic a m e n te  i n f o r m a c i ô n  a c e r c a  de un t i p o  dado de 
t e m p e r a t u r a ,  t a l  como l a  t e m p e r a t u r a  d e l  g a s ,  que co ­
r r e s p o n d e  a l a  e n e r g i a  c i n é t i c a  de l o s  âtomos n e u t r o s  
y  que se  deduce de l o s  e n s a n c h a m ie n to s  d e b id o s  a l  e f e c  
t ô  Dopple r  y a l a  p r e s i ô n ,  l a  t e m p e r a t u r a  e l e c t r ô n i c a ,  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e n e r g i a  c i n é t i c a  de l o s  e l e c t r o ­
n e s ,  y l a  de e x c i t a c i ô n  o de i o n i z a c i ô n ,  que r e f l e j a n  
e l  r e p a r t e  de l o s  n i v e l e s  de e x c i t a c i ô n .  Si e l  p lasm a  
c o n t i e n e ,  ademâs, m o l é c u l a s ,  hay que t e n e r  en c u e n t a ,  
ademâs, l a  t e m p e r a t u r a  de r o t a c i ô n  y  l a  de v i b r a c i ô n .
En e l  campo e s p e c t r o q u i m i c o  e l  p r o c e d i m i e n t o  
mâs p o p u l a r  de m edida  de t e m p e ra t u r a s  e s  e l  b a sad o  en 
l a  medida de l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  de l i n e a s  e s -  
p e c t r a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a p r o b a b i l i d a d e s  de t r a n s i^  
c i ô n  r e l a t i v a s  c o n o c i d a s  (método de O r n s t e i n ) .  Dicho 
p r o c e d i m i e n to  se  a p l i c a  so la m e n te  a p la s m a s  en  que 
e x i s t e  un e q u i l i b r i o  t é r m ic o  l o c a l ,  e s  d e c i r ,  en l o s  
que to d o s  sus  componentes  (â tom os ,  m o lé c u l a s ,  i o n e s  y 
e l e c t r o n e s )  s e  e n c u e n t r a n  en  e q u i l i b r i o  e n t r e  s i  y 
con r e l a c i ô n  a l  médio que l o s  r o d e a ,  y ,  p o r  t a n t o ,  l o s  
d i f e r e n t e s  t i p o s  de t e m p e r a t u r a  i n d i c a d o s  son  i g u a l e s .  
En e s t e  c aso  se  supone  que e l  e f e c t o  d e l  campo e l é c ­
t r i c o  s o b r e  l a s  e n e r g i e s  c i n é t i c a s  de l a s  p a r t i c u l a s
r é s u l t a  d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a l  e f e c t o  d e b id o  a l a  
t e m p e r a t u r a ,  y  que se  cumple l a  l e y  de d i s t r i b u c i ô n  
de l o s  n i v e l e s  e n e r g é t i c o s  de B ol tzm ann .  Como d i c e  
Boumans ( 1 3 ) ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  l a  c o r r i e n t e  e l é c  
t r i c a  c a l i e n t a  e l  gas de l a  columna d e l  a r c o  y l a  
t e m p e r a t u r a  e l e v a d a  que r é s u l t a  c o n d i c i o n a  l a  d i s o -  
c i a c i ô n ,  l a  i o n i z a c i ô n  y l a  e x c i t a c i ô n  de l a s  e s p e -  
c i e s  q u im ic a s .  Cuando se  t r a t a  de un a rc o  e n t r e  e l e c  
t r o d o s  de g r a f i t o  en e l  a i r e  y a l a  p r e s i ô n  a tm o sfé r i^  
c a ,  puede  s u p o n e r s e  con b a s t a n t e  a p ro x im a c iô n  que se  
dan d i c h o s  s u p u e s t o s .  E l l o  i m p l i c a  p a r a  l o s  e l e c t r o ­
n es  un r e p a r t o  t i p o  Maxwell de l a s  e n e r g i a s  a  l a  tem­
p e r a t u r a  c o n s i d e r a d a ,  p a r a  e l  e s t a d o  de i o n i z a c i ô n  un 
e q u i l i b r i o  que obedece  a l a  e c u a c i ô n  de Seiha a l a  m i^  
ma t e m p e r a t u r a ,  y p a ra  l o s  n i v e l e s  e x c i t a d o s  u na  d i s ­
t r i b u c i ô n  t i p o  Boltzmann tam b ién  a d i c h a  t e m p e r a t u r a .
A p l ic a n d o  l a  e c u a c i ô n  ( 1 ) a un grupo de l i ­
n e as  e s p e c t r a l e s  e m i t i d a s  p o r  una  misma e s p e c i e  (molé 
c u l a ,  âtomo o i ô n )  de un e le m e n to  qu im ico  dado ,  n ^ / z  
s e r â  c o n s t a n t e  p a r a  t o d a s  e l l a s ,  de forma que s i  s e
r e p r é s e n t a  1 ( l ,  . X i /g i  A^ . ) f r e n t e  a  s e  o b -n k , j  '  k , j ' k , j  k'
t e n d r â  una r e c t a  cuya  p e n d i e n t e  e s  p r o p o r c i o n a l  a l / T ,  
E s t e  p r o c e d i m i e n t o  p e r m i t e  l a  medida de t e m p e r a t u r a s  
con una p r e c i s i ô n  e l e v a d a  u t i l i z a n d o  un s o l o  e s p e c t r o .  
P r é s e n t a ,  ademâs, l a  v e n t a j a  de que c i e r t o  t i p o  de 
e r r o r e s , como l o s  d e b id o s  a l  fenômeno de l a  a u t o a b s o r  
c iô n  o a que no se  cumpla r i g u r o s a m e n t e  l a  l e y  de d i s
t r i b u c i ô n  de Bol tzmann,  se  ponen de m a n i f i e s t o  con 
suma f a c i l i d a d ,  p u e s t o  que dan l u g a r  a una  c u r v a t u r a  
de l a  r e c t a  o b t e n i d a .  S in  embargo,  t i e n e  e l  in c o n v e  
n i e n t e  de que r e q u i e r e  una g ra n  c a n t i d a d  de t i e m p o ,  
e n t r e  o t r a s  r a z o n e s  d e b id o  a que hay  que d e t e r m i n a r  
l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  v e r d a d e r a s  de l i n e a s  e s ­
p e c t r a l e s  que t i e n e n  e n e r g i a  de e x c i t a c i ô n  muy d i s ­
t i n t a ,  l o  que i m p l i c a ,  p o r  l o  g e n e r a l ,  que ab a rq u en  
un i n t e r v a l o  am pl io  de l o n g i t u d e s  de onda .  E l l o  o b l ^  
ga a o b t e n e r  l a  c u rv a  de s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  de l a  
e m u l s iô n .
E s t a  l a b o r  se  r e d u c e  c o n s i d e r a b l e m e n t e  s i  
se  u t i l i z a n  û n ica m e n te  dos p u n t o s , s i t u a d o s  p r e f e r e n  
t e m e n te  en l o s  e x t re m o s  de l a  r e c t a  en c u e s t i ô n .  Es 
t e  p r o c e d i m i e n to  se  conoce. con e l  nombre d e l  de l a s  
dos l i n e a s ,  p u e s t o - q u e  d é t e r m i n a  l a  t e m p e r a t u r a  a p a r  
t i r  de l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  dos l i n e a s .  
A p l ica n d o  l a  e c u a c i ô n  ( 1 ) a un p a r  de e l l a s  1 y 2, 
c o r r e s p o n d i e n t e s  a una  misma e s p e c i e  de p a r t i c u l a  em^ 
s o r a ,  con n i v e l e s  e n e r g é t i c o s ,  E..^  y  E^, d i f e r e n t e s ,  
se  t e n d r â :
1 Xp 1 KT
^2 ^2 ^2
s u s t i t u y e n d o  v a l o r e s ,  r e s u l t a r â ;
5040 (V^-Vg)
“  ïô g T g ^ Â ^ T g g Â g '-'ïo g 'Â T y T irg " " - ï o F q T ï g
s i e n d o  y l o s  p o t e n c i a l e s  de e x c i t a c i ô n  de l a s  
l i n e a s  en eV.
P a r a  c o n s e g u i r  p o r  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  un 
e l e v a d o  g rado  de p r e c i s i ô n  y de e x a c t i t u d  en l a  m^ 
d i d a  de l a  t e m p e r a t u r a ,  se  han de c u m p l i r  l a s  s i g u i e n  
t e s  c o n d i c i o n e s :
1) La e s p e c i e  t e r m o m é t r i c a  h a  de s e r  un e l e  
mento de p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  e l e v a d o .  E l l o  se  
d eb e ,  e n t r e  o t r a s  r a z o n e s ,  a l a  n e c e s i d a d  de e v i t a r  
una d i s m in u c i ô n  de t e m p e r a t u r a  a l  a h a d i r l a  a l a  mues­
t r a  .
2) Ha de t r a t a r s e  de un e le m e n to  de v o l a t i -  
l i d a d  i n t e r m e d i a ,  s i  se  d e s e a  e v a p o r a r l o  s i n  d i f i c u l -  
t a d  en c o n d i c i o n e s  muy v a r i a d a s .
3) La d i f e r e n c i a  de l o s  p o t e n c i a l e s  de e x c ^  
t a c i ô n  de l a s  dos  l i n e a s ,  V^-V^, ha de s e r  g r a n d e ,
ya que e l  e r r o r  r e l a t i v o  de l a  medida de t e m p e r a t u r a  
v i e n e  dado como
A T ^ T A r  
T ■ V^-Vg r
j o -
s i e n d o  A  r  e l  e r r o r  en l a  medida  de l a  r e l a c i ô n  r  
de l a s  i n t e n s i d a d e s  o de l a s  p r o b a b i l i d a d e s  de t r a n  
s i c i ô n .  Cuanto  mayor s e a  V^-V^ t a n t o  menos a f e c t a r â  
A r / r  a A t / t .  En l a  m a y o r i a  de l o s  c a s o s ,  cuando 
V^-V^ e s  g ran d e  l a  r e l a c i ô n  I ^ / l ^  e s  muy peq u eh a ,  por  
l o  que l a  d e t e r m i n a c i ô n  de  d i c h a  r e l a c i ô n  e s t à  s u j e t a  
a e r r o r e s  i m p o r t a n t e s .
4) Con e l  f i n  de  que s e a  c o m p a t i b l e  un v a ­
l o r  g rande  de V^-V^ con u n a  p r e c i s i ô n  e l e v a d a  en  l a  
d e t e r m i n a c i ô n  de l a  r e l a c i ô n  g^A^/g^A^ ha  de 
s e r  t am b ién  g r a n d e ,  de fo rm a  que se  e v i t e n  v a l o r e s  ex 
t rem os  de
5) Las l o n g i t u d e s  de onda de ambas l i n e a s  
no han de d i f e r i r  d e m a s ia d o ,  p u es  a s i  p o r  una  p a r t e  
se  é v i t a  un c a l i b r â d o  e n g o r r o s o  de l a  e m u ls iô n  y p o r  
o t r a  m e jo ra  l a  p r e c i s i ô n .
6)  Las p r o b a b i l i d a d e s  de t r a n s i c i ô n  de l a s  
l i n e a s  han  de c o n o c e r s e  con  e x a c t i t u d .  Hay que s e l e c  
c i o n a r  c u i d a d o s amente l o s  v a l o r e s  p u b l i c a d o s ,  y a  que 
l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  l l e v a d a s  a cabo p o r  C o r l i s s  y 
Bozman, d e l  N a t i o n a l  B u re au  o f  S t a n d a r d ,  (3 7 -4 0 )  han 
p u e s t o  de m a n i f i e s t o  que e x i s t e n  d i f e r e n c i a s  im p o r ta n  
t e s ,  l o  que e x p l i c a  en p a r t e  l a s  d i s c r e p a n c i a s  e n t r e  
l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  m ed id as  de t e m p e r a t u r a  dados a 
c o n o c e r  en  l a  l i t e r a t u r a  e s p e c t r o q u i m i c a .
J / -
E1 e le m e n to  mâs u t i l i z a d o  como e s p e c i e  t e r  
momét r i c a  e s  e l  c i n c ,  que p o se e  un p o t e n c i a l  de ioni^ 
z a c i ô n  e le v a d o  (9 ,3 9  eV).  P r é s e n t a  e l  i n c o n v e n i e h t e  
de que su  v o l a t i l i d a d  e s  mâs b i e n  g r a n d e ,  p o r  l o  que 
hay  que o p e r a r  con c u id a d o ,  e s p e c i a l m e n t e  cuando se  
d e s e a n  e s t u d i a r  t ie m p o s  de e x c i t a c i ô n  l a r g o s ,  y a  que 
hay que e v i t a r  e l  empleo de c o n c e n t r a c i o n e s  e l e v a d a s  
que d a r i a n  l u g a r  a fenômenos de a u t o a b s o r c i ô n .  Los 
p a r e s  de l i n e a s  de u so  mâs f r e c u e n t e  son  Zn 3 0 7 5 ,9 0 -  
3072,06  y 3 0 7 5 ,9 0 - 3 2 8 2 ,3 3 .  También se  han empleado 
como a g e n t e s  t e r m o m é t r i c o s , e n t r e  o t r o s ,  c o b r e ,  h i e r r o ,  
m agnes io  y manganeso.
En n u e s t r o  c a s o ,  p u e s t o  que e l  ôx ido  de c i n c  
e s  una  de l a s  m a t r i c e s  a d i c i o n a d a s  a e s t u d i a r ,  en  con 
c e n t r a c i ô n  demasiado  e l e v a d a  p a r a  a p r o v e c h a r l a  como 
e s p e c i e  t e r m o m é t r i c a ,  ensayam os ,  en  un p r i n c i p i o ,  l o s  
r e s t a n t e s  e le m e n to s  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d o s ,  p e r o  con 
r e s u l t a d o s  poco s a t i s f a c t o r i o s . En v i s t a  de e l l o ,  ha 
h a b id o  que r e c u r r i r  a l  c i n c .  P r im e ra m e n te  se  o p e rô  
con e l  p a r  3 0 7 5 ,9 0 - 3 0 7 2 ,0 6 ,  e l  mâs u t i l i z a d o  d e b id o  a 
l a  e l e v a d a  d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l e s  de e x c i t a c i ô n  
( 4 ,0 7  eV) y a l  v a l o r  semej a n t e  de l o n g i t u d e s  de onda .  
S in  embargo,  l a  g ran  d i f e r e n c i a  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  
ambas l i e n a s  hace  muy d i f i c i l  e v i t a r  l o s  e x t r e m o s  de 
l a  c u rv a  de c a l i b r a d o  de l a  e m u l s i ô n ,  de forma que o 
b i e n  l a  l i n e a  3072,06 no r e s a l t a  s u f i c i e n t e m e n t e  d e l  
fondo  o l a  3075 ,90  e s t â  a u t o a b s o r b i d a . Por  l o  t a n t o ,
3 5 -
sé  ha p r e f e r i d o  e l  empleo d e l  p a r  3 0 7 5 ,9 0 - 3 2 8 2 ,3 3 ,  
con l o  que,  deb id o  a que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l o s  v a ­
l o r e s  de gA e s  c a s i  c in c o  v e c e s  mayor que con e l  ■ 
p a r  a n t e r i o r ,  l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  e s  mucho 
mâs f a v o r a b l e .  La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l e s  de ex  
c i t a c i ô n  e s  tam b ién  e l e v a d a  ( 3 , 7 4  eV) ,  p o r  l o  que 
l a  p r e c i s i ô n  o b t e n i d a  en l a s  m ed idas  de t e m p e r a t u ­
r a  e s  p a r e c i d a  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  p a r  3075,90- 
307 2 ,0 6 .  La û n i c a  d e s v e n t a j a  que p r é s e n t a  e s  l a  
d i f e r e n c i a  de l o n g i t u d e s  de onda ,  p e r o ,  con un c u ^  
dadoso  c a l i b r a d o  de l a  e m u l s i ô n ,  no s e  p l a n t e a n  se  
r i o s  p r o b le m a s .
En e s t e  c a s o ,  l a  f ô r m u la  u t i l i z a d a  p a r a  
e l  c â l c u l o  de l a  t e m p e r a t u r a  queda en l a  forma s i ­
g u i e n t e :
5040 ( 7 ,7 5  -  4 , 0 1 )
T
lo g  1 8 1 0  + lo g  + l o g  H m S
1 8850
I  30 7 5 ,903 ,229 + l o g I  3282 ,33
El v a l o r  de l a  r e l a c i ô n  de l o s  v a l o r e s  
gA, 1810, h a  s i d o  tomado de l o s  d a t o s  c a l c u l a d o s  
p o r  De Galan (2 7 ) .
Se han im p re s io n a d o  e s p e c t r o s  po r  e l  p r o c ^  
d i m i e n to  de l a  p l a ç a  m ô v i l ,  con i n t e r v a l o s  de 10 s e -  
gundos h a s t a  un t o t a l  de un m in u to .  A l a s  m u e s t r a s  
de b i f l u o r u r o  amônico,  d i l u i d a s  en  l a  r e l a c i ô n  1:1 
con c a d a  una de l a s  c in c o  m a t r i c e s  c o n s i d e r a d a s ,  s e  
l e  ha  a had id o  ZnO en p r o p o r c i ô n  v a r i a b l e  ( d e l  0 , 5  a l  
3% de e l e m e n to )  segûn  l a  m a t r i z  y e l  i n t e r v a l o  de 
t i e m p o ,  con e l  f i n  de o b t e n e r  en  c ada  c a so  l i n e a s  de 
i n t e n s i d a d  s u f i c i e n t e  y e x e n t a s  de a u t o a b s o r c i ô n .  En 
e l  c a so  d e l  g r a f i t o ,  t r a t a n d o  de d i s m i n u i r  a l  mâximo 
l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  t e m p e r a t u r a  de l a  e s ­
p e c i e  t e r m o m é t r i c a ,  dado que e l  p o t e n c i a l  de i o n i z a ­
c iô n  de é s t a  e s  menor que e l  d e l  c a rb o n o  (9 ,3 9  eV 
f r e n t e  a 1 1 , 2 6 ) ,  se  h a  o p e ra d o  con c o n c e n t r a c i o n e s  
m enores de c i n c  ( d e l  0 ,1  a l  0 , 2  %), su p e r p o n ie n d o  
l o s  e s p e c t r o s  p o r  q u i n t u p l i c a d o  con o b j e t o  de i n c r e -  
m en ta r  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a .  En to d o s  l o s  c a ­
s o s  se  ha  comprobado que no e x i s t e  a u t o a b s o r c i ô n ,  
d i sm inuyendo  p a r a  e l l o  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e l  ô x id o  de 
c i n c ,  su p e r p o n ie n d o  e s p e c t r o s  s i  e s  n e c e s a r i o ,  y  mos 
t r a n d o  que no s e  p ro du cen  v a r i a c i o n e s  en l a s  tempe­
r a t u r a s  m ed id as .  Las c o n d i c i o n e s  de e x c i t a c i ô n  y r e  
g i s t r o  u t i l i z a d a s  ( e l e c t r o d o ,  c a n t i d a d  de m u e s t r a ,  
i n t e n s i d a d  d e l  a r c o ,  e m u l s i ô n ,  e t c .  ) son  l a s  mismas 
em p leadas  en e l  p r o c e d i m i e n t o  a n a l i t i c o .
En e l  c aso  de l a  m a t r i z  ZnO, y p o r  l a s  r a ­
zo nes  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d a s ,  h a  h a b id o  que c am b ia r  
de e s p e c i e  t e r m o m é t r i c a .  T ra s  u n a  s e r i e  de e n s a y o s ,
se  han o b t e n i d o  buenos  r e s u l t a d o s  con e l  empleo d e l  
vanad iO ;  u t i l i z a n d o  e l  p a r  de l i n e a s  28 6 8 ,1 0 -2859 ,97 ,  
cuya  d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l e s  de e x c i t a c i ô n  e s  1 ,8 6  
eV. P u e s to  que l a  r e l a c i ô n  de v a l o r e s  de gA d e d u c i -  
da de l a  b i b l i o g r a f i a  no e s  de g a r a n t i a  s u f i c i e n t e ,  
l a  hemos c a l c u l  ado e x p e r i m e n t a l m e n t e , u t i l i z a n d o  p a ­
r a  e l l o  l a  m ez c la  e n t r e  e l  b i f l u o r u r o  amônico y  e l  
MgO, A p a r t i r  de l a s  t e m p e r a t u r a s  m edidas  con e l  
p a r  de l i n e a s  de c i n c  y de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a s  
dos l i n e a s  de v a n a d i o ,  o b t e n i d a s  en  t r è s  e x p e r i e n -  
c i a s  d i s t i n t a s  con d i e z  d e t e r m i n a c i o n e s  i n d i v i d u a ­
t e s  en cada  una  de e l l a s ,  s e  ha  d e d u c id o  que
^^*^2 8 6 8 , 1 0
(9^)2859,97
Por l o  t a n t o ,
9374T = ---------
1 ,3 3 8  + l o g  I 2859 ,97  
I 2868 ,10
Las c o n c e n t r a c i o n e s  de v a n a d i o ,  a h ad id o  
en fo rm a  de V^O^, e s t à n  c o m p ren d id as  en  e l  i n t e r v a l o  
0 ,1 - 0 ,4 % ,  s i e n d o  n e c e s a r i a ,  como en  e l  c a so  d e l  g r a ­
f i t o ,  l a  s u p e r p o s i c i ô n  de e s p e c t r o s  por  q u i n t u p l i c a ­
do p a r a  aumentar  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a . .
De e s e  modo se  han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de 
l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p la sm a  que s e  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  10, 
s i e n d o  cada  uno l a  m edia  de 12 r e s u l t a d o s .  Con g r a f i ­
t o  se  ha c u b i e r t o  u n ic a m e n te  e l  i n t e r v a l o  0-20  s e g u n d o s ,  
d e b id o  a l a  g r a n  v o l a t i l i d a d  d e l  c i n c  en  e s a s  c o n d i c i o ­
n e s .  S in  embargo,  e s t e  i n t e r v a l o  r é s u l t a  s u f i c i e n t e  
p a r a  l o s  c â l c u l o s  de e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e ,  p u e s t o  
que con d i c h a  m a t r i z  to d a s  l a s  im p urezas  c o n s i d e r a d a s  
se  v o l a t i l i z a n  t o t a l m e n t e  a n t e s  de f i n a l i z a r  e l  p e r i o d o  
de t iem po  i n d i c a d o .
TABLA 10
V a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p la sm a ,  en , o b t e n i d a  
en f u n c i ô n  d e l  t iem po  con cada  una  de l a s  m a t r i c e s
I n t e r v a l o de t iem po  (se g )
0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 6350 6305 - - - -
GagOg 6275 5770 5975 5840 5820 5870
GeOg 6280 6470 6415 6510 6440 6440
■MgO 61 80 6070 6020 5850 5770 5810
ZnO 6360 6835 6850 6710 6535 6250
Hay que t e n e r  en c u e n t a  que,  dada  l a  d i s t r i ­
b u c iô n  r a d i a l  de l a s  t e m p e r a t u r a s  en e l  a r c o ,  a c ad a  
l i n e a  e s p e c t r a l  l e  c o r r e s p o n d e r â  una  zona  c o n c é n t r i c a ,  
en  un p i a n o  normal  a l  e j e ,  en l a  c u a l  e s  e m i t i d a  con
l a  mâxima i n t e n s i d a d .  P a r a  l a s  l i n e a s  de âtomo i o n i ­
zado  d i c h a  zona e s  s i e m p re  l a  p o r c i ô n  c e n t r a l ,  m i e n t r a s  
que p a r a  l a s  de âtomo n e u t r o  l a  s i t u a c i ô n  de l a  misma 
depende  de l a  t e m p e r a t u r a  en  e l  e j e  d e l  a r c o ,  d e l  po ­
t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  d e l  e le m e n to  y d e l  p o t e n c i a l  de 
e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a .  Por  c o n s i g u i e n t e , cada  e s p e ­
c i e  t e r m o m é t r i c a  p r o p o r c i o n a r â  p r e f e r e n t e m e n t e  i n f o r ­
maciôn s o b r e  l a  zona  d e l  a r c o  cuya t e m p e r a t u r a  e s  l a  
ô p t im a  p a r a  l a  e m is iô n  de l a s  l i n e a s  c o n s i d e r a d a s .
P u e ra  de e s a  zona  l a  e m is iô n  s e r â  d é b i l ,  de modo que 
l a s  t e m p e r a t u r a s  i n f l u i r â n  poco s o b r e  e l  v a l o r  medio 
medido.  S in  embargo,  hemos comprobado que l a s  tempe­
r a t u r a s  h a l l a d a s  con l a s  e s p e c i e s  u t i l i z a d a s  r e s u l t a n  
a p r o p i a d a s  p a r a  e l  c â l c u l o  de l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n ^  
p o r t e ,  ya  que s ô l o  se  p r o d u c i r i a n  v a r i a c i o n e s  im p o r t a n  
t e s  p a r a  l i n e a s  de âtomo n e u t r o  de b a j a  e n e r g i a  de e l e  
mentos de p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  muy pequeho ( e s p e ­
c i a l m e n t e  cuando l a s  t e m p e r a t u r a s  son  e l e v a d a s ) ,  l o  
que no o c u r r e  en n u e s t r o  c a s o .
4 .3  Medida d e l  g rad o  de i o n i z a c i ô n .
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  d e l  g rad o  de i o n i z a c i ô n ,  
o< , de un componente  de un p la s m a ,  s e  u t i l i z a  l a  e c u a ­
c iô n  de S ah a:
n .  n (2 M m KT)^/^  2 Z. -E . /K T
1 e  ^ 1 1 /  ^\
" n   =  h3------ ^a a
s i e n d o :
n. = c o n c e n t r a c i ô n  en e l  p la sm a  de i o n e s  con un a
1 - 3
c a r g a  s e n c i l l a  (cm ) .
n = c o n c e n t r a c i ô n  en  e l  p la sm a  de âtomos n e u t r o s
(cm 3 ) .
^e c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  (cm ^ ) .
m = mas a d e l  e l e c t r ô n  ( g r ) .
K ■ = c o n s t a n t e  de Boltzmann ( e r g .   ^ ) .
h = c o n s t a n t e  de P la n c k  ( e r g .  s e g ) .
T = t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a  (°K) .
= e n e r g i a  de i o n i z a c i ô n  d e l  âtomo n e u t r o  ( e r g . ) .
= f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  d e l  i o n .
Z = f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  d e l  âtomo n e u t r o .
La r e l a c i ô n  de f u n c i o n e s  de p a r t i c i ô n ,  Z . /Z  ,1 a
r e f l e j a  l a  d i s c r e p a n c i a  e n t r e  l a  e n e r g i a  de i o n i z a c i ô n  
t e ô r i c a  ( d i f e r e n c i a  de e n e r g i a  e n t r e  l o s  e s t a d o s  f u n d a -  
m e n t a l e s  d e l  io n  y d e l  âtomo) y l a  v e r d a d e r a  ( d i f e r e n ­
c i a  de e n e r g i a  media  e n t r e  l a s  p o b l a c i o n e s  i ô n i c a  y 
a t ô m i c a ) .  En su  l u g a r  s u e l e  u t i l i z a r s e  en l a  p r â c t i c a ,  
cuando se  o p e ra  en un i n t e r v a l o  moderado de t e m p e r a t u ­
r a s ,  un t é rm in o  de c o r r e c c i ô n  d e l  p o t e n c i a l  de i o n i z a ­
c iô n  , S , quedando l a  e c u a c i ô n  en l a  forma s i g u i e n t e :
n . n
l o g  — —-------= — lo g  T — ———  ( V + "^ ) + 15 ,684
a
- 3en  donde l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  v i e n e n  e x p r e s a d a s  en cm , 
e l  p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n ,  , en  v o l t i o s  y l a  tem pe-  
r a t u r a  en •
Teniendo en c u e n t a  l a  d e f i n i c i ô n  d e l  g rad o  
de i o n i z a c i ô n :
^ i
n + n. a 1
se  t e n d r à :
n . cK
n 1 -  «X
cl
For c o n s i g u i e n t e :
l o g  ^0 = Y ~ ( ^ i  + ^  + 15 ,6 84  ( 6 )
P a r a  d e t e r m i n a r  o< e s  n e c e s a r i o  c o n o ce r  T y 
n ^ .  La c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô n i c a ,  i g u a l  que l a  t e m p e ra  
f u r a ,  puede h a l l a r s e  por  v a r i e s  p r o c e d i m i e n t o s . -El màs 
u t i l i z a d o  en a n à l i s i s  e s p e c t r o q u i m i c o  e s  e l  b a sa d o  en 
l a  m edida  de l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  u na  l i ­
ne  a de i o n  ( l ^ )  y un a  de âtomo n e u t r e  ( l )  de un elemen 
t e ;  s e  t r a t a  de un método i n d i r e c t e ,  p u e s t e  que r e q u i e  
r e  una  m edida  s i m u l t â n e a  de l a  t e m p e r a t u r a .
A p l i c a n d e  l a s  e c u a c i e n e s  de Boltzmann (1)  y 
de Saha ( 5 ) ,  se  deduce  que:
l o g  n = — lo g  —  + lo g  ———————— — --------- (V.+V —V) +
^ I  ( ^ g  A) T ^
+ ^ l o g  T + 15 ,68 4  ( ? )  '
s i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  d e l  e l e m e n to ,  V**" 
e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l l n e a  de i ô n ,  y V e l  
de l a  l i n e a  de âtomo n e u t r e .
P a r a  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s  en  l a  
d é t e r m i n a c i ô n  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô n i c a ,  e s  n e ce  
s a r i o  d e t e r m i n a r  l a  t e m p e r a t u r a  con buen a  p r e c i s i ô n ,  
p u e s t o  que l e s  v a l o r e s  de n^ son  muy s e n s i b l e s  a l e s  
e r r o r e s  de T. A s i ,  po r  e j e m p l o ,  Boumans (31)  i n d i c a  
que un e r r e r  de 100°K en T a 5500°K da  l u g a r  a un e r r e r  
s e g û n  un  f a c t o r  de 1 , 4  en e l  v a l o r  de n^ cuando se  u t i -  
l i z a  e l  p a r  de l i n e a s  Mg I I  2796-Mg I  2852.
Hemos u t i l i z a d o  como e s p e c i e  m an o m ét r ica  p a ­
r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  e l  h i e r r o ,  
empleando e l  p a r  de l i n e a s  Fe I I  2 5 9 9 ,4 0 -F e  I  24 8 9 ,7 5 .  
Del misme modo que p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  t e m p e ra  
t u r a ,  se  han im p r e s io n a d o  e s p e c t r o s  s u c e s i v o s  a i n t e r v a  
l e s  de 10 segundos h a s t a  un  t o t a l  de 60,  po r  e l  p r o c e -  
d i m i e n to  de l a  p l a ç a  m ô v i l ,  empleando l a s  mismas condi^ 
c l o n e s  de e x c i t a c i ô n  y r e g i s t r e .  Se ha  o p e ra d o  con con 
c e n t r a c i o n e s  de h i e r r o ,  a h a d id o  en fo rm a  de ^^^0^ ,  v a ­
r i a b l e s ,  d e l  0,1 a l  3% segûn  l a  m a t r i z  y  e l  i n t e r v a l o  
de t ie m p o .  En l a  t a b l a  11 s e  i n d i c a n  l a s  r e l a c i o n e s  de 
i n t e n s i d a d e s  o b t e n i d a s ,  s i e n d o  c a d a  v a l o r  l a  m ed ia  de 
15 d e t e r m i n a c i o n e s  i n d i v i d u a l e s .
‘t u -
TABLA 1 1
R e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a d e s  d e l  p a r  de l i n e a s  Fe I I  
2 599 ,40 -Fe  I  2489,75  o b t e n i d a s  en f u n c i ô n  d e l  t i e m ­
po con c ad a  un a  de l a s  m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de tiem po ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 14 ,89 20 ,19 - - - -
G&2°3 2 ,30 1 ,09 2 ,1 5 4,51 5 ,9 2 7 ,75
Ge02 , 5 ,52 5 ,75 13,21 15,41 15 ,8 2 16 ,97
MgO 7,67 1 0 ,4 4 8,61 7 ,4 6 6 ,9 3 6 ,0 7
ZnO 10 ,79 12 ,6 6 12 ,29 1 2 ,3 7 12 ,4 7 1 2 ,1 4
A p l ica n d o  l a  e c u a c i ô n  (7)  a e s t e  c a so  s e  ha  
o b t e n i d o  l a  e x p r e s i ô n  s i g u i e n t e :
I  Fe I I  2599 ,40  , 2 4 8 9 ,7 5 .1 2 4 .1 0l o g  ne -  -  l o g  --------------- + l o g  -
- ( 7 ,8 7  + 4 ,7 7  -  5 ,1 0 )+  |  l o g  T + 1 5 ,6 8 4  =
=  -  +  I  lo g  T + 16 ,312
Los v a l o r e s  de gA s e  han tomado de l a s  t a b l a s  
de O.K. C o r l i s s  y W.R. Bozman ( 3 9 ) .
M ed ian te  l a  f ô r m u la  a n t e r i o r  s e  han d e d u c id o  
l o s  v a l o r e s  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  que se  indi^ 
can en l a  t a b l a  12.
TABLA
V a l o r e s  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  
cm“ 3 . 10^5, en  f u n c i ô n  d e l  
m a t r i c e s .
12
e l e c t r ô n i c a ,  en  
t iem po con c a d a
e l e c t r o n e s . 
una  de l a s
I n t e r v a l o de t iem po ( s e g )
0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 , 7 4 0 ,4 9 - - - -
Ga^Og 3 ,97 2 ,19 1 ,96 0 ,6 5 0 ,4 6 0,41
GeO 2 1 ,6 8 2 ,53 0 ,9 7 1 ,04 0 ,8 6 0 , 8 0
MgO • 0 , 9 4 0 ,5 2 0 ,5 5 0 ,4 0 0 , 3 4 0 ,4 4
ZnO 1 ,04 2 ,57 2 ,73 2 ,0 2 1 ,36 0 ,71
Una vez  c o n o c id a  l a  t e m p e r a t u r a  y l a  c o n c e n t r a  
c i ô n  e l e c t r ô n i c a  d e l  a rc o  en f u n c i ô n  d e l  t iem po con cada  
una de l a s  m a t r i c e s ,  se  han d e te r m in a d o  l o s  v a l o r e s  d e l  
g rad o  de i o n i z a c i ô n  p a r a  cada  uno de l o s  e l e m e n to s  c o n s ^  
d e ra d o s  en e s t e  e s t u d i o .  Se ha u t i l i z a d o  p a r a  e l l o  l a  
fô rm u la  ( 6 ) .  Los v a l o r e s  d e l  t é r m in o  de c o r r e c c i ô n ,  «T , 
s e  han d e d u c id o  de l o s  d a t o s  p u b l i c a d o s  p o r  Boumans (41)  
y v i e n e n  i n d i c a d o s ,  j u n t a m e n t e  con l o s  p o t e n c i a l e s  de 
i o n i z a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s , en  l a  t a b l a  13. Po r  û l t i m o ,  
en l a s  t a b l a s  14 a 23 a p a r e c e n  l o s  v a l o r e s  de l o s  g ra d o s  
de i o n i z a c i ô n .
TABLA 13
P o t e n c i a l e s  de i o n i z a c i ô n  (V^) y  t é r m in o s  de c o r r e c ­
c i ô n  {S ), en  eV, p a r a  l o s  d i f e r e n t e s  e l e m e n t o s .  ,
Vi g
Al 5 ,98 0 ,9 2
B 8 ,30 0 ,9 3
Cr 6 ,7 6 0 ,21
Cu 7 ,7 2 0 ,4 6
Fe 7 ,87 - 0 ,2 1
Mn 7 ,4 3 -0 ,1 1
Mo 7 ,1 0 0 ,0 8
Ni 7 ,63 0 ,5 0
Pb 7,41 - 0 , 0 6
Si 8 ,15 0 ,2 9
TABLA 14
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  a lu m in io  en f u n c i ô n  d e l  t i e m ­
po con cada  una de l a s  m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de ‘t iempo ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 ,9 2 0 , 9 4 - - - -
Ga^Og 0 ,6 4 0 ,4 8 0 ,6 3 0 , 7 9 0 ,8 3 0 ,8 6
GeOg 0,81 0 ,81 0,91 0 ,9 2 0 ,9 2 0 ,9 3
MgO 0 ,8 6 0 , 8 9 0 ,8 7 0 ,8 6 0 , 8 5 0 ,8 3
ZnO 0 ,8 9 0 ;9 0 0 , 8 9 0 ,9 0 0 ,9 0 0 ,9 0
TABLA 1 5
Grado de 
con cada
i o n i z a c i ô n  d e l  boro  en 
una de l a s  m a t r i c e s .
f u n c i ô n d e l  t iempo
I n t e r v a l o  de 't iempo ( s e g  )
0 -10 1 0 -20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 ,1 4 0 ,1 7 - - - -
0 ,0 2 0 ,01 0 ,0 2 0 , 0 4 0 ,0 5 0 ,0 6
GeOg 0 ,0 5 0 ,0 6 0 ,1 3 0 , 1 5 0 ,1 5 0 , 1 6
MgO 0 ,0 7 0 ,0 9 0 ,0 7 0 ,0 6 0 ,0 5 0 , 0 5
ZnO 0 ,1 0 0 , 1 4 0 , 1 4 0 ,1 3 0 ,1 3 0 ,11
5 0 -
TABLA 16
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  c o b r e  e n  f u n c i ô n  d e l  t iem p o
con  cad a  una de l a s  m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de t iempo ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G ra f i  to 0 ,5 2 0 , 5 9 - - - —
0 ,1 4 0 ,0 7 0 ,1 3 0 ,2 3 0 ,2 8 0 , 3 4
GeO^ 0 ,2 8 0 ,3 0 0 ,4 9 0 ,5 3 0 , 5 4 0 ,5 5
MgO . 0 ,3 5 0 ,4 2 0 ,3 7 0 ,3 3 0,31 0 ,2 8
ZnO 0 ,4 4 0 ,5 0 0 ,4 9 0 ,4 9 0 ,4 8 0 ,4 6
TABLA 17
Grado de 
con cada
i o n i z a c i ô n  d e l  cromo en 
una de l a s  m a t r i c e s .
f u n c i ô n  d e l  t iempo
I n t e r v a l o  de t iem po ( s e g  )
0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0,91 0 ,9 3 - - - -
GagOg 0,61 0 , 4 4 0 ,6 0 0 ,7 6 0 , 8 1 0 ,8 5
GeOg 0 ,7 9 0 ,7 9 0 ,9 0 0,91 0,91 0 ,9 2
MgO 0 , 8 4 0 ,8 8 0 ,8 6 0 , 8 4 0 ,8 3 0,81
ZnO 0 ,8 8 0 ,8 9 0 ,8 8 0 , 8 9 0 , 8 9 0 ,8 9
J  I
TABLA 18
Grado de 
con cada
i o n i z a c i ô n  
una de l a s
d e l  h i e r r o  en 
m a t r i c e s .
f u n c i ô n  d e l t iempo
I n t e r v a l o  de t iem po  ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50—60
G r a f i t o 0 , 7 4 0 ,7 9 - - - -
0 ,3 0 0 ,1 7 0 ,2 8 0 , 4 5 0 , 5 2 0 , 5 9
GeOg 0,51 0 ,5 2 0,71 0 , 7 4 0 , 7 5 0 ,7 6
MgO 0 ,5 9 0 ,6 6 0,61 0 ,5 8 0 , 5 6 0 , 5 3
ZnO 0 ,6 7 0,71 0 ,7 0 0 , 7 0 0 ,7 0 0 , 6 9
TABLA 1 9
Grado de i o n i z a c i ô n  
po con cada  una de
d e l  manganese 
l a s  m a t r i c e s .
en f u n c i ô n  <l e i  t i e r
I n t e r v a l o  de t iem po  ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G ra f i  to 0 , 8 4 0 ,8 8 - - - -
®^2°3 0 , 4 5 0 ,2 8 0 ,4 3 0 , 6 2 0 ,6 8 0 , 7 4
GeOg 0 ,6 6 0,  66 0 ,8 2 0 , 8 4 0 ,8 5 0 , 8 5
MgO 0 ,7 3 0 , 7 9 0 ,7 5 0 ,7 3 0,71 0 , 6 9
ZnO 0 ,8 0 0 , 8 1 0,81 0,81 0,81 0 , 8 1
5 2 -
TABLA 20
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  m o l ib d e n o  en  f u n c i ô n  d e l  t i e m
po con  ca d a  una de l a s  m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de t iempo ( s e g  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 ,8 7 0 ,9 0 - - - -
0 ,51 0 , 3 4 0 ,5 0 0 ,6 8 0 , 7 4 0 ,7 9
GeO 2 0,71 0 ,7 2 0 ,8 5 0 ,8 7 0 ,8 8 0 ,8 8
MgO 0 ,7 8 0 ,8 3 0 ,8 0 0 ,7 8 0 ,7 7 0 ,7 4
ZnO 0 ,8 3 0 , 8 4 0 , 8 4 0 , 8 4 0 , 8 5 0 ,8 5
TABLA 21
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  n i q u e l  (en f u n c i ô n  d e l t iempo
con cada una de l a .s m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de t iempo ( se g .  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 , 5 4 0,61 - - - -
G&2°3 0 ,1 5 0 ,0 7 . 0 , 1 4 0 , 2 4 0 ,3 0 0 ,3 6
GeO 2 0 ,3 0 0 ,3 2 0,51 0 ,5 5 0 , 5 6 0,  58
MgO 0 ,3 7 0 , 4 4 0 , 3 9 0 , 3 5 0 ,3 3 0, 30
ZnO 0 ,4 6 0 ,5 2 0,51 0,51 0 ,5 0 0 ,4 8
5 3 -
TABLA 22
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  p lom o en  f u n c i ô n  d e l  t ie m p o
c o n  ca d a  una de l a s  m a t r i c e s .
I n t e r v a l o  de it iempo ( seg  )
0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0,81 0 ,8 7 - - - -
^ 2 ° 3 0 ,4 3 0 ,2 7 0 ,4 2 0 ,6 0 0 ,6 7 0 ,7 2
BeOg 0 , 6 4 0 ,6 5 0,81 0 ,8 3 0 , 8 4 0 ,8 5
MgO . 0 ,7 2 0^78 0 , 7 4 0 , 7 2 0 ,7 0 0 ,6 7
ZnO 0 ,7 8 0 ,8 0 0 ,8 0 0 ,8 0 0 ,8 0 0 ,8 0
TABLA 2 3
Grado de i o n i z a c i ô n  d e l  s i l i c i c  
po con cada  una de l a s  m a t r i c e s
en f u n c i ô n  d e l t i e m -
I n t e r v a l o  de 't iempo (seg .  )
0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 0 ,4 0 0 ,4 7 - - - -
0 ,0 9 0 , 0 4 0 ,0 8 0»15 0 , 1 9 0 ,1 3
GeOg 0 ,2 0 0,21 0 ,3 8 0 , 4 2 0 ,4 2 0 , 4 4
MgO 0 ,2 5 0 ,3 0 0 , 2 6 0 ,2 2 0,21 0 ,3 3
ZnO 0 ,3 3 0 , 3 9 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 5
54 -
4 . 4  E s t u d i o  de l a  v e l o c i d a d  de v o l a t i l i z a c i ô n .
Como e s  s a b i d o ,  l a s  v e l o c i d a d e s  de v o l a t i l !  
z a c i ô n  de l o s  e l e m e n to s  que componen u na  m u e s t r a  c on ^  
t i t u y e n  f a c t o r e s  i m p o r t a n t e s  en e l  a n à l i s i s  e s p e c t r o ­
q u im ic o .  Su c o n o c im ie n to  p e r m i t e  l l e v a r  a cabo b a l a n  
ces  de m a t e r i a l e s  y  c a l  c u l  a r  l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n ^  
p o r t e .
La v e l o c i d a d  con que se  v o l a t i l i z a  u n a  mue^ 
t r a  c o l o c a d a  en  e l  c r â t e r  de un e l e c t r o d o  v i e n e  r e g i -  
d a  p o r  e l  volumen que ocupa  y  p o r  l o s  g r a d i e n t e s  de 
t e m p e r a t u r a .  Cuanto mâs p rô x im a  se  e n c u e n t r e  l a  mue£ 
t r a  a l  e x t re m e  i n f e r i o r  d e l  c r à t e r  t a n t o  menor s e r â  
l a  v e l o c i d a d  de v o l a t i l i z a c i ô n .  A m edida  que e l  e l e c  
t r o d o  se  v a  d e s g a s t a n d o  con e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n  
p o r  e r o s i ô n  f i s i c a  y q u im ic a ,  l a  m u e s t r a  s e  v a  a c e r c a n  
do g r a d u a lm e n te  a l  e x t re m e  s u p e r i o r  d e l  c r à t e r ,  con l e  
que l a  v e l o c i d a d  de v o l a t i l i z a c i ô n  v a  aumentando p a u l a  
t i n a m e n t e  segûn  e s t e  c o n c e p to .  Las r e a c c i o n e s  q u i m i -  
cas  que t i e n e n  l u g a r  e n t r e  l o s  componentes  de l a  mues­
t r a ,  y e n t r e  e l l e s ,  e l  m a t e r i a l  d e l  e l e c t r o d o  y l o s  
c o n s t i t u y e n t e s  de l a  a t m ô s f e r a ,  pueden  d a r  l u g a r  a 
cambios en l a  p r è s i ô n  de v a p o r  y  en  e l  c a l e r  de v a p o r ^  
z a c i ô n ,  a s i  como en l a  c o n d u c t i v i d a d  t é r m i c a  d e l  e l e c ­
t r o d o ,  que v e n d r â  a f e c t a d a  tam b ién  p o r  l a  p e n e t r a c i ô n  
de p a r t î c u l a s  de l a  m u e s t r a  en  l a s  p a r e d e s  d e l  c r à t e r .  
Por  todo  e l l o ,  l a  v e l o c i d a d  de v o l a t i l i z a c i ô n  d e p e n d e -  
r â  acusadam en te  d e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n  ( 4 2 ) .
Con e l  f i n  de a p o r t a r  d a t o s  que pueden  s e r  
de u t i l i d a d  p a r a  e l  e s t u d i o  d e l  p r o c e s o  de v o l a t i l i z a  
c iô n  de l a s  im p u re za s  en e l  b i f l u o r u r o  amônico,  s e  h a  
ju z g a d o  i n t e r e s a n t e  c o n o ce r  como v a  d ism in uy en d o  l a  
c a r g a  c o l o c a d a  en e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o  a l  m e z c la r  
d i c h o  compuesto  con c a d a  u n a  de l a s  m a t r i c e s  que s e  
e s t â n  c o n s i d e r a n d o .  Con f i n e s  c o m p a r a t i v e s  s e  ha  e s -  
t u d i a d o  tam b ién  e l  s u l f a t o  am ôn ico . Dadas l a s  c a r a c -  
t e r i s t i c a s  de v o l a t i l i d a d  muy e l e v a d a  de l a s  s a l e s  
a m ô n icas ,  en  un p e r i o d o  muy b r e v e  de t iempo se  v o l a t i  
l i z a r à  una  buena  p a r t e  d e l  c o n t e n i d o  d e l  c r à t e r ,  con 
l o  que l a  c a r g a  r e m a n e n te  s e  s i t u a r â  en e l  fondo d e l  
mismo y l a  t e m p e r a t u r a  m edia  de l a  m u e s t r a  d i s m i n u i r â ,  
Las r e a c c i o n e s  e n t r e  e l  a n iô n  de l a  s a l  amônica y l a  
m a t r i z  a d i c i o n a d a  i n f l u i r â n  s o b r e  d i c h o  p r o c e s o .  S in  
embargo,  t am b ién  puede i n t e r v e n i r  l a  n a t u r a l e z a  f i s i ­
c a  d e l  r e s i d u e ;  a s i ,  segû n  s e  forme una  masa e s p o n j o -  
s a  que ocupe buena  p a r t e  d e l  c r à t e r  o un g l ô b u l o  que 
v a y a  a p a r a r  a l  fondo  d e l  mismo, v a r i a r à  l a  t e m p e ra ­
t u r a  m ed ia  de l a  c a r g a .
P a r a  l l e v a r  a cabo e l  e s t u d i o  de p é r d i d a  de 
p eso  con e l  t iem po de e x c i t a c i ô n ,  s e  t r a t ô  en  un p r i n  
c i p i o  de e f e c t u a r  l a s  p e s a d a s  s o b r e  l a  misma p i e z a  de 
g r a f i t o  que c o n t i e n e  e l  c r à t e r ,  r e a l i z a n d o  un a  correc_ 
c iô n  p o r  l a s  p é r d i d a s  de p e so  de d i c h a  p i e z a  m e d ia n te  
una  e x p e r i e n c i a  a d i c i o n a l  en a u s e n c i a  de m u e s t r a .
Sin embargo,  no se  o b t u v i e r o n  de e s e  modo r e s u l t a d o s  
s a t i s f a c t o r i o s ,  dado que e l  e l e c t r o d o  v a c i o  s e  c o n s u -
me mucho màs r a p i d a m e n t e  que cuando c o n t i e n e  l a  m u e s t r a .  
En v i s t a  de e l l o ,  s e  ha p r e f e r i d o  p e s a r  c a d a  vez  e l  r e ­
s i d u e ,  d e sp u és  de d e s p r e n d e r l o  d e l  c r à t e r  con ayuda de 
un a l  ambre, r a s p a n d o  con g ra n  s u a v i d a d  p a r a  r e c o g e r  t o -  
da  l a  m u e s t r a  r e m a n e n te  y e v i t a r  que v a y a  acompahada de 
p a r t e  d e l  g r a f i t o  d e l  e l e c t r o d o .
Hay que h a c e r  n o t a r  que p a r a  t iem po s  de e x c i ­
t a c i ô n  pe q u eh o s ,  un a  véz  i n t e r r u m p i d o  e l  a r c o ,  c o n t i n u a  
e l  d e s p r e n d i m i e n t o  de v a p o r e s  d u r a n t e  un a  p equeha  f r a c -  
c i ô n  de t ie m po ,  d u r a n t e  l a  c u a l  y p o r  i n e r c i a  t é r m i c a ,  
l a  t e m p e r a t u r a  de l a  c a r g a  s i g u e  s i e n d o  s u f i c i e n t e  p a r a  
l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l a s  s a l e s  am ô n icas .  Po r  l o  t a n t o ,  
l a s  p é r d i d a s  de p eso  m edidas  s e r â n  a l  go mayor e s  que l a s  
r e a l e s .
En l a s  t a b l a s  24 y 25 s e  i n d i c a n  l o s  r e s u l t a ­
dos o b t e n i d o s ,  s i e n d o  c ada  v a l o r  e l  p rom edio  de 15 medi 
das  i n d i v i d u a l e s .  Ademàs de l o s  p e so s  d e l  r e s i d u e  y  de
l a s  p é r d i d a s  de p e so  en c ad a  i n t e r v a l o ,  s e  i n d i c a n  l o s
c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  de l a  v a r i a c i ô n  m ed ia  de p e s o  
p o r  seg u n d o .  Se ha l i m i t a d o  e l  p e r i o d o  de  t iem po c o n s ^
d e ra d o  a 30 se g u n d o s ,  porque  d u r a n t e  é l  s e  v o l a t i l i z a
l a  mayor p a r t e  de l a  m u e s t r a .  De d i c h a s  t a b l a s  s e  dedu 
ce que e l  peso  de l a  c a r g a  queda r e d u c i d o  a l a  m i t a d  en 
menos de 10 s e g u n d o s ,  deb id o  a l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l a  
5 a l  amônica ;  en  g e n e r a l ,  en e l  b i f l u o r u r o  amônico l a  
m u e s t r a  se  p i e r d e  con un a  r a p i d e z  a lg o  mayor que en e l  
s u l f a t o ;  l a  m a t r i z  con l a  que l a  p é r d i d a  de p eso  a l c a n -  
z a  mayor p r o p o r c i ô n  e s  e l  g r a f i t o
5 7 -
TABLA 24
V a r i a c i ô n  de l a  c a r g a  d e l  e l e c t r o d o  en f u n c i ô n  d e l  
t iem po  en e l  b i f l u o r u r o  amônico con l a s  d i f e r e n t e s  
m a t r i c e s .
Tiempo de e x c i t a c i ô n  ( s e g )
0 5 10 20 30
A 30 1 ,7 0 , 7 0 ,3 0 , 2
G r a f i t o B - 28 ,3 29 ,3 29 ,7 2 9 ,8
C — 5 ,7 0 , 2 0 , 0 4 0,01
A 45 2 4 ,9 9 , 8 5 ,0 1 ,9
Ga^Og B - 20,1 3 5 ,2 4 0 ,0 43,1
C — 4 , 0 3 ,0 0 , 5 0 ,3
A 40 1 4 ,8 4 ,5 2 ,4 2 ,4
GeO 2 B - 2 5 ,2 3 5 ,5 3 7 ,6 37 ,6
C — 5 ,0 2,1 0 ,2 0 ,0
A 35 1 6 ,7 1 3 ,0  : 1 1 ,8 10 ,9
MgO B - 1 8 ,3 2 2 , 0 2 3 ,2 24,1
C — 3 ,7 0 ,7 0,1 0,1
A 40 2 0 ,2 14 ,9 13 ,3 10 ,3
ZnO B - 1 9 ,8 25,1 2 6 ,7 2 9 ,7
C - 4 , 0 1,1 0 , 2 0 , 3
A = Peso  d e l  r e s i d u o  ( m g / e l e c t r o d o )
B = P é r d i d a  de p eso  ( m g / e l e c t r o d o )
C = P é r d i d a  de p e so  po r  u n i d a d  de t iem po 
( m g / e l e c t r o d o  . s e g )
TABLA 25
V a r i a c i ô n  de  l a  c a r g a  d e l  e l e c t r o d o  en  f u n c i ô n  d e l
t ie m p o  en  e l  s u l f a t o  am ôn ico  con  l a s  d i f e r e n t e s  ma­
t r i c e s .
Tiempo de e x c i t a c i ô n ( s e g )
0 5 10 20 30
A 30 7 ,6 5 ,2 5,1 4 ,6
G r a f i t o B - 2 2 ,4 2 4 ,8 24 ,9 2 5 ,4
C — 4 , 5 0 , 5 0,01 0 ,0 5
A 45 25 ,5 1 9 ,4 1 7 , 8 1 2 ,2
B - 1 9 ,5 2 5 ,6 2 7 , 2 3 2 ,8
C — 3 ,9 1 ,2 0 , 2 0 ,6
A 40 1 9 ,4 1 1 ,7 11,1 11 ,0
GeO B - 2 0 ,6 2 8 ,3 28 ,9 2 9 ,0
C — 4,1 1 ,5 0 ,0 6 0,01
A 35 16,1 13 ,7 1 1 ,7 10 ,8
MgO B - 18,9 2 1 ,3 23 ,3 2 4 ,2
C — 3 ,8 0 ,5 0 , 2 0 ,0 9
A 40 2 6 ,0 1 8 ,3 1 0 ,5 7 ,8
ZnO B - 1 4 ,0 2 1 ,7 2 9 ,5 3 2 ,2
C ■ — 2 ,8 1 ,5 0 , 8 0 ,3
A = Peso d e l r e s i d u o  (m g / e l e c t r o d o )
B = P é r d i d a  de p eso  ( m g / e l e c t r o d o )
C = P é r d i d a  de p eso  p o r  u n i d a d  de t iem po 
( m g / e l e c t r o d o  . s e g )
Como se  h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e , l a  n a t u r a ­
l e z a  f i s i c a  que l a  m u e s t r a  c o l o c a d a  en e l  c r à t e r  a d q u ie  
r e  b a j o  l a  a c c iô n  de l a  d e s c a r g a  de a r c o  t i e n e  una i n -  
f l u e n c i a  d e c i s i v a  s o b r e  l a  t e m p e r a t u r a  m ed ia  de a q u e l l a ,  
l o  que a f e c t a  t a n t o  a l  p r o c e s o  de v o l a t i l i z a c i ô n  de l a s  
im p u re z a s  como a l  de l a  p r o p i a  m a t r i z .  Po r  e l l o  e s  i n ­
t e r e s a n t e  o b s e r v a r  en  c ad a  caso  d i c h o  a s p e c t o  f i s i c o .
En e l  c a so  d e l  g r a f i t o ,  t a n t o  con e l  b i f l u o ­
r u r o  como con e l  s u l f a t o  amônico,  l o s  r e s i d u o s  d e l  c r â  
t e r  t i e n e n  a s p e c t o  p u l v e r u l e n t o  y s e  van  r e d u c i e n d o  de 
volumen a t e n o r  de  l a  p é r d i d a  de p e s o .
El Ga^Og d a  l u g a r  con ambas s a l e s  am ônicas  a 
u n a  masa ag lo m era d a ,  p e ro  poco dens  a y f a c i l m e n t e  desme 
n u z a b l e .  Como con e l  s u l f a t o  e l  r e s i d u o  e s  de mayor pe 
s o ,  ocupa  t am b ién  mayor volumen.
El GeO^ da  l u g a r  a peq uehas  p e r l a s  d ens  as con 
ambas s a l e s ,  que s e  s i t u a n  en e l  fondo  d e l  c r à t e r ,  s i e n  
do con e l  f l u o r u r o  de menor tamaho.
El MgO con b i f l u o r u r o  amônico form a tam b ién  
un g lô b u lo  muy duro  de a p r o x i madamente 2 mm de d ià m e -  
t r o .  En cambio,  con s u l f a t o  amônico se  c o n v i e r t e  en  
un  r e s i d u o  e s p o n j o s o  que ocupa  buen a  p a r t e  d e l  volumen 
d e l  c r à t e r .
El ZnO da  o r i g e n  a ag lom erados  b l a n d o s  t a n t o  
con e l  b i f l u o r u r o  como con e l  s u l f a t o  amônico.  En e l  
p r i m e r  c aso  a d q u ie r e  u n a  c o l o r a c i ô n  l i g e r a m e n t e  a m a r i -  
1 1a ,  oCupando un volumen s e m e j a n t e  que con e l  s u l f a t o .
D U -
4 . 5  Curvas de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de l o s
c o n s t i t u y e n t e s  de l a s  m a t r i c e s .
Con e l  f i n  de p o d e r  e s t a b l e c e r  c i e r t a  c o r r e -  
l a c i ô n  e n t r e  l o s  p r o c e s o s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  
de l a s  d i f e r e n t e s  im p u re za s  y e l  co m p o r tam ien to  de c a ­
da u n a  de l a s  m a t r i c e s  a d i c i o n a d a s ,  s e  han o b t e n i d o  
l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de l o s  e l e m e n to s  
m e t â l i c o s  c o n s t i t u t i v o s  de d i c h a s  m a t r i c e s  t a n t o  en e l  
c a so  d è l  b i f l u o r u r o  como en e l  d e l  s u l f a t o  amônico .  P a r a  
e l l o  s e  han m ezclado  en l a  r e l a c i ô n  1:1 con l a  c o r r e s p o n  
d i e n t e  s a l  amônica y s e  ha  e x c i t a d o  en l a s  c o n d i c i o n e s  
d e s c r i t a s  en  l o s  a p a r t ados a n t e r i o r e s ,  r e g i s t r a n d o  l o s  
e s p e c t r o s  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de l a  p l a ç a  m ôv il  en  f r a £  
c l o n e s  de t iem po de d i e z  s e g u n d o s .
En l a s  f i g u r a s  4 y 5 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  c u rv a s  
o b t e n i d a s ,  u t i l i z a n d o  p a r a  e l l o  l a s  l i n e a s  Ga 2 6 2 4 ,8  %, 
Ge 2 5 8 9 , 2  %, Mg 2 9 2 8 , 8  % y Zn 30 18 ,4  X .  O bviam ente ,  no 
h a  p o d id o  o b t e n e r s e  l a  c u r v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c a rb o n o  
cuando se  o p e r a  con g r a f i t o ,  p u e s t o  que se  t r a t a  d e l  
c o n s t i t u y e n t e  de l o s  p r o p i o s  e l e c t r o d o s .  De d i c h a s  f i ­
g u r a s  pueden  d e d u c i r s e  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :
1 ) La c u r v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  g a l i o  en e l  
b i f l u o r u r o  amônico p r é s e n t a  un mâximo d e f i n i d o  en l o s  
p r i m e r o s  30 se g u n d o s ,  t r a s  l o s  c u a l e s  l a  i n t e n s i d a d  de 
l i n e a  queda  c o n s i d e r a b l e m e n t e  r e d u c i d a .  En e l  s u l f a t o  
amônico l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  g a l i o  t i e n e  l u g a r  de f o r ­
ma màs r e g u l a r  y c o n t i n u a d a ,  a b a rc a n d o  un  p e r i o d o  mucho 
mayor de t iem po .
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FIG.4.-CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DE LOS COMPONENTES 
DE LAS MATRICES EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG. 5 . -CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DE LOS COMPONENTES 
DE LAS MATRICES EN EL SULFATO AMONICO.
2) El ge rm anio  m u e s t r a  un mâximo i n i c i a l  
i n t e n s e  en e l  s u l f a t o  amônico y o t r o  b a s t a n t e  mayor 
en e l  b i f l u o r u r o .  En e s t e  û l t i m o  c aso  l a  i n t e n s i d a d  
de l i n e a  queda c o n s i d e r a b l e m e n t e  r e d u c i d a  t r a s  e l  mâ 
ximO; l o  que no o c u r r e  en e l  s u l f a t o .
3) La c u r v a  d e l  m agnes io  en b i f l u o r u r o  amô 
n i c o  p r é s e n t a  un pequeno mâximo i n i c i a l ,  que e s  apenas  
p e r c e p t i b l e  en e l  s u l f a t o .  En ambos c a s o s  l a  v o l a t i -  
l i z  a c i ô n - e x c i t a c i ô n  se  p r o l o n g e  de forma b a s t a n t e  r e ­
g u l a r  d u r a n t e  todo  e l  p e r i o d o  de t iem po c o n s i d e r a d o .
4)  En e l  c a so  d e l  c i n c ,  en  e l  s u l f a t o  amô­
n i c o  e x i s t e  un mâximo muy a m p l io ,  d e sp u és  d e l  c u a l  l a  
i n t e n s i d a d  de l i n e a  se  r e d u c e  h a s t a  a l c a n z a r  e l  v a l o r  
0 a l o s  80 se g u n d o s .  En e l  b i f l u o r u r o  amônico l a  i n ­
t e n s i d a d  de l i n e a  permanece  p r â c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  
h a s t a  l o s  80 s e g u n d o s ,  r e d u c i é n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  de 
forma g r a d u a i  h a s t a  a p ro x im a r s e  a c e r o  a l o s  120 s e ­
gundos .
Por  o t r a  p a r t e ,  se  han  e s t u d i a d o  m ed ian te  
l a  t é c n i c a  de d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X en  p o lv o  l o s  r e ­
s i d u o s  d e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o ,  t r a t a n d o  de i d e n t i -  
f i c a r  l o s  compuestos  formados como c o n s e c u e n c i a  de 
l a s  r e a c c i o n e s  q u im ic a s  que puedan t e n e r  l u g a r  e n t r e  
l a  m a t r i z  a d i c i o n a d a ,  l a  s a l  amônica  y ,  e v e n t u a l m e n t e , 
e l  g r a f i t o  d e l  e l e c t r o d o .  P a r a  e l l o ,  l a s  m ezc las  1:1 
de cada  una de l a s  m a t r i c e s  con e l  b i f l u o r u r o  o e l  
s u l f a t o  amônico se  han e x c i t a d o  en e l  a r c o  d u r a n t e  
l o s  t iem po s  que se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  26. Dichos 
t ie m p o s  han s i d o  f i j  dos de a c u e rd o  con l a s  c o r r e s p o n
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d i e n t e s  c u rv a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  en  o rd e n  
a d e d u c i r  qué compuesto  da  l u g a r  a l  mâximo, en  a q u e-  
l l o s  c a s o s  en que se  p r é s e n t a .  El r e s i d u o  de d i e z  ex 
p e r i e n c i a s  i d é n t i c a s  ha  s i d o  a n a l i z a d o  m e d ia n te  e l  mé 
to d o  de D e b y e - S c h e r r e r , u t i l i z a n d o  como r a d i a c i ô n  l a  
Ko< d e l  c o b r e ,  con f i l t r o  de n i q u e l  p a r a  e l i m i n a r  l a s  
componentes  , de forma que l a  r a d i a c i ô n  s e a  l o
mâs m onocrom ât ica  p o s i b l e :  l a  d i s c o n t i n u i d a d  de  a b -
s o r c i ô n  K d e l  n i q u e l  c o r r e s p o n d e  a u n a l o n g i t u d  de on 
da  de 1 ,49  %, con l o  que l a s  r a d i a c i o n e s  Kq d e l  cobre^ 
de l o n g i t u d e s  de onda de 1 ,38  a 1 ,39  %, s e r â n  f u e r t e -  
mente a b s o r b i d a s ,  mi en t r a s  que l a s  K o< , de l o n g i t u d  
de onda  1 ,5 4  X, p a s a r â n  a t r a v é s  d e l  i n d i c a d o  f i l t r o .  
Se ha o p e ra d o  con una  t e n s i ô n  de 35 KV y una i n t e n s i f  
dad de 15 mA, s i e n d o  5 h o r a s  e l  t iem po de r e g i s t r e  
con una câmara  de 1.14,59 mm de d i â m e t r o .  La i n t e r -  
p r e t a c i ô n  de l o s  d iag ra m a s  o b t e n i d o s  s e  ha  r e a l i z a d o  
p o r  medio de l a s  t a b l a s  d e l  A.S.T.M. (4 3 )  y d e l  J o i n t  
Committee on Powder D i f f r a c t i o n  S t a n d a r d s  ( 4 4 ) .  En 
l a  t a b l a  26 se  i n d i c a n  l o s  p r o d u c t o s  i d e n t i f i c a d o s .
En e l  c aso  d e l  Ga^O^ con b i f l u o r u r o  amôni­
c o ,  ademâs de l o s  e s p a c i a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a a q u e l  
com puesto ,  s e  p r e s e n t an o t r o s  i n t e n s e s  no i d e n t i f i c a ­
dos . P u e s to  que no e x i s t e n  v a l o r e s  t a b u l a d o s  de l o s  
e s p a c i a d o s  d e l  F Ga y no hemos pod ido  d i s p o n e r  de d i ­
cha  s a l  n i  p r e p a r a r l a  en e l  l a b o r a t o r i o ,  d e b id o  a l a s  
d i f i c u l t a d e s  de o b t e n c i ô n  d e l  compuesto  a n h i d r o ,  no 
puede a f i r m a r s e  que l o s  v a l o r e s  s i n  i d e n t i f i c a r  c o r r e s
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ponden a l  mismo. Sin  embargo,  l a  d e t e r m i n a c i ô n  p o r  
v i a  q u im ic a  d e l  f l û o r  c o n t e n i d o  en  l o s  r e s i d u o s  ha  
dado l o s  r e s u l t a d o s  que se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  2? .  
P u e s to  que,  t a n t o  con t ie m p o s  de e x c i t a c i ô n  de 10 
como de 20 s e g u n d o s ,  l o s  a n à l i s i s  han dem os trad o  la .  
a u s e n c i a  de compuestos  am ôn icos ,  r é s u l t a  l ô g i c o  a t r i  
b u i r  l o s  i n d i c a d o s  e s p a c i a d o s  a un compuesto  f l u o r u -  
r a d o  de g a l i o .  En c u a n to  a l  s u l f a t o  amônico, a p a r e ­
cen û n ica m e n te  l o s  e s p a c i a d o s  d e l  Ga^O . La p o s i b l e  
v o l a t i l i d a d  d e l  compuesto  f l u o r u r a d o  ( e l  P^Ga s u b l i ­
ma a 800°C, en Ng, y t i e n e  un p u n to  de e b u l l i c i ô n  de 
aproximadamente  1000°C) f r e n t e  a l  c a r â c t e r  r e f r a c t a -  
r i o  d e l  Ga^O? (p u n to  de f u s i ô n  1900°C) ,  e x p l i c a r l a  
l a  d i f e r e n t e  forma de l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  d e l  g a l i o .
TABLA 27
C on ten ido  de f l û o r  en e l  r e s i d u o  de l a  m ez c la  1:1 de 
PgHNH^ y Ga^Og en f u n c i ô n  d e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n .
Tiempo de e x c i t a c i ô n  ( s e g )
0 10 20
% f l û o r 3 3 ,3 9 , 8 1 ,7
El GeO permanece como t a l  en e l  s u l f a t o
amônico,  t r a n s f o r m â n d o s e  p a r o i a l m e n t e  en  P^Ge(NH^ ) 2  
en e l  b i f l u o r u r o .  Ya que d i c h o  compuesto  se  descorn 
pone con f a c i l i d a d ,  dando l u g a r  a l  F^Ge, que e s  g a -
s e o s o  a l a  t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  ( l a  t e m p e r a t u r a  de 
s u b l i m a c i ô n  e s  de 35-37^C, segûn  l o s  a u t o r e s ) ,  que­
da  e x p l i c a d o  e l  mâximo i n i c i a l  i n t e n s e  que p r é s e n t a  
l a  c o r r e s p o n d i e n t e  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a ­
c i ô n .
El MgO d a  l u g a r  a l a  f o r m a c iô n  de una g ran  
p r o p o r c i ô n  de F^Mg en e l  b i f l u o r u r o  amônico y a un 
p o r c e n t a j e  menor de SO Mg en e l  s u l f a t o .  E s te  û l t i ­
mo compuesto  se  descompone a 1124^0 c o n v i r t i é n d o s e  
en MgO; cuyo p u n to  de e b u l l i c i ô n  e s  3600^0, s i e n d o  
2239^0 e l  d e l  F^Mg. Ambos v a l o r e s  e l e v a d o s  e x p l i c a n  
que en  l a s  dos s a l e s  amônicas  l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c ^  
t a c i ô n  d e l  m agnes io  t r a n s c u r r a  con l e n t i t u d .
Por û l t i m o ,  e l  ZnO se  t r a n s f o r m a  p a ro i a lm e n  
t e  en F^Zn en e l  c a so  d e l  b i f l u o r u r o  amônico y en SZn 
en e l  d e l  s u l f a t o .  El F^Zn t i e n e  un p u n to  de e b u l l i ­
c i ô n  de 1 .500°C ,  a p ro x im âd a m en te , e l  SZn s u b l im a  a 
1 .200°C ,  y e l  ZnO l o  hace  a 1 .7 0 0 ^ 0 .  Hemos comproba- 
do ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  que l a s  c u rv a s  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  d e l  c i n c  en m u e s t r a s  de F^Zn y de ZnO s i n  
a d i c i ô n  a lg u n a  son p r â c t i c a m e n t e  i d é n t i c a s .  La mayor 
i n t e n s i d a d  d e l  mâximo de l a  c u rv a  d e l  c i n c  en e l  s u l ­
f a t o  amônico y e l  a g o ta m ie n to  mâs r â p i d o  de d ic h o  e l e  
mento pueden  s e r  a t r i b u i d o s ,  s i n  duda ,  a l a  mayor vo­
l a t i l i d a d  d e l  SZn.
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4 .6  Curvas de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de l a s
im p u rezas
4 . 6 . 1  A lu m in io .
En l a s  f i g u r a s  6 y 7 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  c u r  
v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  o b t e n i d a s  a p a r t i r  de 
m u e s t r a s  de b i f l u o r u r o  y s u l f a t o  amônico^ r e s p e c t i v a -  
m en te ,  c o n te n i e n d o  500 ppm de a l u m i n i o ,  con cada  una  
de l a s  m a t r i c e s .  La l i n e a  u t i l i z a d a  e s  l a  de âtomo 
n e u t r o  Al 3 0 8 2 , 2  X .  Como puede o b s e r v a r s e ,  en e l  c a so  
d e l  b i f l u o r u r o  amônico con Ga^O? se  o b t i e n e  un mâximo 
muy i n t e n s o ,  con ZnO l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  a lu m in io  
t i e n e  l u g a r  con c i e r t a  l e n t i t u d  y ,  dado que l a  i n t e n ­
s i d a d  es  moderada,  e l  â r e a  i n t e g r a d a  de l a  c u r v a  e s  
g r a n d e ,  y con GeO , g r a f i t o  y MgO se  p r e s e n t an mâximos 
que van  d e c r e c i e n d o  en d i c h o  o r d e n .  En e s t e  û l t i m o  ca  
s o ,  l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  a lu m in io  v a  c r e -  
c i e n d o  l e n t a m e n te  d e sp u és  d e l  mâximo.
Hay que t e n e r  en c u e n t a  que l o s  v a l o r e s  de 
l a s  i n t e n s i d a d e s  en  d i c h a s  c u r v a s  v e n d r â n  a f e c t a d o s  
p o r  l a s  d i f e r e n c i a s  en l o s  p e s o s  d e l  a lu m in io  i n t r o d u  
c id o  en e l  c r a t e r  d e l  e l e c t r o d o  a l  v a r i a r  l a  c a r g a  con 
l a  m a t r i z  d i l u y e n t e  u t i l i z a d a .  E s t a  o b s e r v a c i ô n  h a b r â  
que h a c e r l a  e x t e n s i v a ,  po r  s u p u e s t o ,  a l o s  r e s t a n t e s  
e l e m e n to s  im pu reza  c o n s i d e r a d o s  en l a  p r é s e n t e  memoria,
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FIG. 6 . -CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DEL ALUMINIO 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG. 7 .-CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL ALUMINIO 
EN EL SULFATO AMONICO.
De l a  com parac iôn  de l a s  c u r v a s  d e l  a lu m in io  
en  e l  b i f l u o r u r o  amônico con l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  
s u l f a t o ,  s e  deduce  l a  e x i s t e n c i a  de unos mâximos mucho 
menos i n t e n s e s  en e l  segundo c a so  (con l a  m a t r i z  de g r a  
f i t o  e l  e f e c t o  no e s  t a n  n o t a b l e ) ,  que m u e s t r a n  l a  e x i s  
t e n c i a  de un p r o c e s o  t o t a l m e n t e  d i s t i n t o ,
Con e l  f i n  de  t r a t a r  de e x p l i c a r  l a s  d i f e r e n -  
c i a s  i n d i c a d a s ,  s e  ha  ju z g a d o  c o n v e n i e n t e  c o n s i d e r a r  s e  
p a ra d am e n te  e l  p r o c e s o  de v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  de e x c i t a -  
c i ô n ,  de form a  que pueda  d i l u c i d a r s e  s i  d i c h a s  d i f e r e n -  
c i a s  son  c o n s e c u e n c i a  de v a r i a c i o n e s  en l a s  c a n t i d a d e s  
de e le m e n to  v o l a t i l i z a d a s , d e b id a s  a  l a s  r e a c c i o n e s  qu^  
m icas  que t i e n e n  l u g a r  en e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o ,  a l a  
n a t u r a l e z a  f i s i c a  de l a s  m u e s t r a s ,  o b i e n  pueden  s e r  
a t r i b u i d a s  a l o s  p r o c e s o s  de e x c i t a c i ô n  en  e l  p la s m a  d e l  
a r c o  o a l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e .
P a r a  e s t u d i a r  e l  p r o c e s o  de  v o l a t i l i z a c i ô n ,  s e  
h a  r e a l i z a d o  un b a l a n c e  en e l  c a so  d e l  b i f l u o r u r o  amôni­
co que p e r m i t a  c o n o c e r  l a  c a n t i d a d  de a lu m in io  v o l a t i l i -  
z ad a  c o n . c a d a  u n a  de l a s  m a t r i c e s  h a s t a  que l a  i n t e n s i -  
dad de l i n e a  s e  r e d u c e  a un v a l o r  d e s p r e c i a b l e  t r a s  e l  
c o r r ê s p o n d i e n t e  mâximo de l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x -  
c i t a c i ô n .  P a r a  e l l o  se  h a  e x c i t a d o  un a  m u e s t r a  c o n t e -  
n i e n d o  500 ppm de a lu m i n io ,  d i l u i d a  en l a  p r o p o r c i ô n  1:1 
con c a d a  m a t r i z  d u r a n t e  l o s  t i e m p o s  d e d u c id o s  de l a s  c u r  
v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  h a s t a  un  t o p e  mâximo de 
60 segundos  ( t a b l a  2 8 ) .  T an to  e l  r e s i d u o  que queda  en 
e l  c r â t e r  como l a s  p a r e d e s  y fon d o  d e l  mismo, han s i d o
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a n a l i z a d o s  p o r  v i a  e s p e c t r o g r â f i c a ,  p a r a  d e d u c i r  l a  can 
t i d a d  de a lu m in io  r em a n en te  y  l a  que h a y a  p o d id o  d i f u n -  
d i r s e .  Se han r e a l i z a d o  en  c ad a  c a s o  t r e s  e x p e r i e n c i a s  
i n d e p e n d i e n t e s ,  en c a d a  u n a  de l a s  c u a l e s  se  han  e x c i t a  
do 15 p o r c i o n e s  de m u e s t r a ,  de fo rm a  que l o s  r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  s e a n  p e r f e c t a m e n t e  r e p r e s e n t a t i v e s .
Los r e s i d u e s  d e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o ,  de p eso  
d i s t i n t o  con c ad a  m a t r i z ,  de a c u e rd o  con l a s  d i f e r e n c i a s  
e n t r e  . los  p e so s  i n i c i a l e s  y  l a s  v e l o c i d a d e s  de v o l a t i l i  
z a c i ô n  de l a  c a r g a ,  s e  han p u l v e r i z a d o  y homogeneizado 
en un m o r te r o  de ken n am e ta l  y  en l a  m e z c la  r é s u l t a n t e  
s e  h a  d e te r m in a d o  e l  a lu m i n io .  P a r a  e l l o ,  en e l  c a so  de 
l a s  m a t r i c e s  de Ga^O^, GeO^, MgO y ZnO se  ha  d é s a r r o i l a -  
do un método c o n s i s t e n t e  en  l a  e x c i t a c i ô n ,  m e d ia n t e  a rc o  
c o n t i n u a  de 10 am per ios  de i n t e n s i d a d ,  de p o r c i o n e s  de 
15 mg de l o s  r e s i d u o s  p r e v i a m e n t e  d i l u i d o s  en l a  r e l a c i ô n  
1 :1  con p o lv o  de g r a f i t o  de p u r e z a  e s p e c t r a l  U l t r a  Carbon, 
a l  que s e  han  a h ad id o  200 ppm de p a l a d i o  ( e s p o n j a  de pu­
r e z a  e s p e c t r a l  John so n  M a t th e y )  p a r a  e l  empleo de d i c h o  
e le m e n to  como p a t r ô n  i n t e r n o .  Los e l e c t r o d o s  u t i l i z a d o s  
( g r a f i t o  R i n g s d o r f f ,  c a l i d a d  "RWO") t i e n e n  un c r à t e r  de 
5 nim de d i à m e t r o  y  2 ,5  mm de p r o f u n d i d a d  y  l o s  e s p e c t r o s  
s e  r e g i s t r a r  en p l a ç a s  Kodak S.A. n2 i . Los t ie m p o s  de 
e x p o s i c i ô n ,  que s e  han d e d u c id o  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de 
l a  p l a ç a  m ô v i l ,  son  l o s  n e c e s a r i o s  p a r a  que d e s a p a r e z c a  
l a  l i n e a  a n a l l t i c a  d e l  a lu m i n io .  En l a  misma p l a ç a  se  
i m p r e s i o n a n ,  por  c u a d r u p l i c a d o , como en  e l  c a s o  de l a s  
m u e s t r a s ,  l o s  e s p e c t r o s  de u n a  s e r i e  de p a t r o n e s  s i n t é t i ^  
COS, que c o n t i e n e n  5 0 0 ,  2 5 0 ,  1 0 0 ,  5 0 ,  25 y 0 ppm de a l u -
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m in io  en l a  c o r r e s p o n d i e n t e  b a s e ,  d i l u i d o s  t a m b ié n  con 
p o lv o  de g r a f i t o  c o n te n ie n d o  200 ppm de p a l a d i o .  P a r a  
e l  a n à l i s i s  de l o s  r e s i d u o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  MgO s e  
em p lea  como b a s e  p a r a  l o s  p a t r o n e s  e l  p r o d u c t o  r e s u l t a n  
t e  de c a l c i n a r  una  m e z c la  a p a r t e s  i g u a l e s  de F^HNH^ y 
de MgO en m u f la  e l é c t r i c a  a 800°C d u r a n t e  m ed ia  h o r a ,  
con e l  f i n  de que l a  c o m p o s ic iô n  s e a  l o  màs p a r e c i d a  P£ 
s i b l e  a l a  de l a s  m u e s t r a s  a  a n a l i z a r .  Se u t i l i z a  en 
to d o s  l o s  c a so s  e l  p a r  de l i n e a s  a n a l l t i c a s  Al 3 08 2 ,2  %/ 
Pd 3251 ,6  % y l o s  r e s u l t a d o s  s e  o b t i e n e n  a p a r t i r  de l a s  
c u r  v a s  de t r a b a j o  que r e l a c i o n a n  e l  l o g a r i t m o  de l a  r e ­
l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  ambas l i n e a s  con e l  l o g a -  
ri . tmo de l a  c o n c e n t r a c i ô n  de a l u m i n io .
En c u a n to  a l o s  r e s i d u o s  p r o c e d e n t e s  de l a  
m a t r i z  de g r a f i t o ,  s e  h a  a d a p ta d o  un método de  a n â l i s i s  
e x i s t e n t e  en  l o s  L a b o r a t o r i o s  de E s p e c t r o g r a f i a  de l a  
J u n t a  de E n e r g i a  N u c le a r  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  g e n e r a l  
de im p u re za s  en d i c h o  m a t e r i a l  ( 4 5 ) ,  y  en e l  c u a l  s e  r e a  
l i z a  l a  a d i c i ô n  d e l  25% de F^Cu p a r a  f a c i l i t a r  l a  v o l a t ^  
l i z a c i ô n  de l a s  im p u r e z a s ,  compuesto  que en  e s t e  c a so  he 
mos s u s t i t u i d o  por  e l  5% de FNa ( r e a c t i v o  p a r a  a n â l i s i s ,  
B .D .H . ) ,  dado que e l  c o b re  e s  uno de l o s  e l e m e n to s  con­
s i d e r  ados en l a  p r é s e n t e  memoria .
Por  o t r a  p a r t e ,  s e  ha  d e t e r m i n a d o  l a  c a n t i d a d  
de a lu m in io  d i f u n d i d o  p o r  l a s  p a r e d e s  y  e l  fondo  d e l  
c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o  de g r a f i t o .  P a r a  e l l o ,  u n a  vez  se  
p a ra d o  e l  r e s i d u o  p a r a  s u  a n à l i s i s ,  s e g dn  s e  a c a b a  de 
i n d i c a r ,  s e  c o r t a  con una  c u c h i l l a  l a  p a r e d  l a t e r a l  y
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u n a  p o r c i ô n  a d ecu ada  d e l  fondo  d e l  c r à t e r  y  s e  p u l v e r ^  
z a  en un m o r te r o  de k e n n a m e ta l .  Reuniendo e l  p o lv o  de 
l o s  15 e l e c t r o d o s  de c a d a  e x p e r i e n c i a ,  s e  r e a l i z a  u n a  
c a l c i n a c i ô n  en m u f l a  a 700^C h a s t a  r e d u c i r  e l  p e so  a l a  
déc im a  p a r t e  y s e  l l e v a  a cabo e l  a n à l i s i s  m e d ia n te  e l  
mismo p r o c e d i m i e n to  u t i l i z a d o  en e l  c aso  de l o s  r e s i d u o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  m a t r i z  de g r a f i t o .
En l a  t a b l a  28 s e  i n d i c a n  l o s  v a l o r e s  medios 
de l o s  r e s u l t a d o s  de d i c h o s  a n à l i s i s ,  de l o s  que s e  de 
ducen  l o s  m icrogramos de a lu m in io  v o l a t i l i z a d o s  p o r  e l e c  
t r o d o .  Aslmismo, s e  dan a c o n o c e r  l o s  p o r c e n t a j e s  de 
e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  y l o s  v a l o r e s  medios  de l o s  mismos 
p o r  u n id a d  de t ie m p o .  Como puede  o b s e r v a r s e ,  l o s  t a n t o s  
p o r  c i e n t o  de a lu m i n io  v o l a t i l i z a d o  son  muy e l e v a d o s  y 
b a s t a n te  semej a n t e s  con t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  a e x c e p c i ô n  
d e l  MgO, con e l  que s e  o b t i e h e  un v a l o r  mucho menor.  En 
l o  que r e s p e c t a  a l a  v o l a t i l i z a c i ô n  p o r  un i d ad de t i e m p q  
con g r a f i t o  se  a l c a n z a  e l  v a l o r  mayor, con Ga^O^ y  GeO^ 
se  o b t i e n e n  v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  y  semej a n t e s ,  y con MgO 
y ZnO se  p r e s e n t an l o s  v a l o r e s  m enores .
Con e l  f i n  de t r a t a r  de e x p l i c a r  e s t a s  d i f e ­
r e n c i a s ,  s e  han e s t u d i a d o  l a s  r e a c c i o n e s  q u lm ic a s  que 
se  p ro d u c e n  en  e l  c r à t e r  m e d ia n t e  a n à l i s i s  de l o s  r e s i  
duos p o r  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X. P a r a  p o d e r  a l c a n z a r  se n  
s i b i l i d a d e s  s u f i c i e n t e s ,  s e  h a  o p e ra d o  con c o n c e n t r a c i o -  
ne s  de a lu m in io  m ay ores ,  p a r t i ô n d o s e  de m e z c la s  fo rm adas 
p o r  una  p a r t e  de Al^O^i t r e s  p a r t e s  de F^HNH^ y c u a t r o  
p a r t e s  de l a  m a t r i z .  En p r i m e r  l u g a r  s e  h a  comprobado
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que con e s t a  p r o p o r c i ô n  de a lu m in io  l a  fo rm a  de c a d a  una  
de l a s  c u r v a s  de  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de d i c h o  e l e ­
mento e s  semej a n t e  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  m u e s t r a  con 
500 ppm, s i  b i e n ,  como es  o b v i o ,  l o s  i n t e r v a l o s  de t i e m ­
po a b a r c a d o s  so n  b a s t a n t e  m ayores .  Una vez  e x c i t a d a s  en 
e l  a r c o ,  en  l a s  c o n d i c lo n e s  c o n o c i d a s ,  15 p o r c i o n e s  de 
c ad a  m e z c la  d u r a n t e  l o s  t iem pos  que v i e n e n  i n d i c a d o s  en 
l a  t a b l a  29, d e d u c id o s  de l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  y t a i e s  que p e r m i t a n  c o n o c e r  qué compuesto  
de a lu m in io  d a  l u g a r  a l  mâximo, s e  han o b t e n i d o  l o s  d i a  
gramas de d i f r a c c i ô n  D e b y e - S c h e r r e r  de l o s  r e s i d u o s  p u l  
v e r i z a d o s  y  h o m o g e n e iz a d o s .
De fo rm a  a n â l o g a  y con f i n e s  c o m p a r a t i v e s ,  s e  
ha  o pe ra d o  con 1 as m ezc las  fo rm adas  p o r  u n a  p a r t e  de 
Al^Og, t r e s  de SO^(NH^)^ y c u a t r o  de m a t r i z ,  p r e v i a m e n -  
t e  e x c i t a d a s  en  e l  a rc o  d u r a n t e  t ie m p o s  a c o r d e s  con l a s  
c u rv a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  a l u m i n i o .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  que v i e n e n  i n d i c a d o s  
en l a  t a b l a  29,  j u s t i f i c a n  l o s  v a l o r e s  de l o s  p o r c e n t a ­
j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o ,  p u e s t o  que con l a s  mues­
t r a s  de b i f l u o r u r o  amônico s e  fo rm a  F^Al v o l â t i l  ( tem­
p e r  a t u r  a de s u b l i m a c i ô n  760^0) con t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  
con e x c e p c i ô n  d e l  MgO, con e l  que e l  a lu m in io  s e  t r a n ^  
form a  en Al^O^ Mg r e f r a c t a r i o  (p u n to  de f u s i ô n  2135°C) .  
En c u a n to  a l o s  p o r c e n t a j e s  v o l a t i l i z a d o s  p o r  u n i d ad de 
t ie m p o ,  e l  v a l o r  e l e v a d o  en e l  c a so  d e l  g r a f i t o  puede  
e x p l i c a r s e  como c o n s e c u e n c i a  de l a  e n t r a d a r â p i d a  en  e l  
p la s m a  d e l  a r c o  de l a  c a s i  t o t a l i d a d  de l a  c a r g a  d e l
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e l e c t r o d o  b a j o  l a  a c c iô n  de l a  c o r r i e n t e  a s c e n d e n t e 
de l o s  g a s e s  d e s p r e n d i d o s , m i e n t r a s  que e l  v a l o r  b a j o  
en e l  c a so  d e l  MgO se  debe a l a  fo r m a c iô n  d e l  Al^O^Mg. 
P a r a  p o d e r  a c l a r a r  m e jo r  e l  p o r  qué d e l  v a l o r  pequerîo 
c o r r e s p o n d i e n t e  a l  ZnO, s e  ha  o b t e n i d o  e l  d i a g ra m a  de 
d i f r a c c i ô n  de l a  m e z c l a  1 : 3 : 4  d e sp u é s  de un t iem po de 
e x c i t a c i ô n  en e l  a r c o  de 35 s e g u n d o s ,  d e d u c i é n d o s e  l a  
p r e s e n c i a  de F^Al y  ZnO, en p r o p o r c i ô n  mayor que t r a s  
e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n  de 15  s e g u n d o s ,  y  de F^Zn y  
Al^O^ Zn, ambos en menor c o n c e n t r a c i ô n  que con e s t e  
û l t i m o  t iem po  de e x c i t a c i ô n .  Por  e l l o ,  cabe  d e d u c i r  
que e l  Al^O^ Zn se  v a  t r a n s f o r m a n d o  g ra d u a lm e n te  en 
FgAl p o r  a c c i ô n  d e l  F^Zn, con l o  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  
d e l  a lu m in io  t i e n e  l u g a r  con c i e r t a  l e n t i t u d .
En l a s  m u e s t r a s  de s u l f a t o  amônico,  no se  
fo rm an  com puestos  v o l à t i l e s  de a lu m i n io  con n in g u n a  
de l a s  m a t r i c e s ,  l o  c u a l  puede e x p l i c a r  l a s  d i f e r e n ­
c i a s  de l a s  c u rv a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  con 
r e l a c i ô n  a l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  b i f l u o r u r o  amônico.
Al mismo t iem po que s e  han e x c i t a d o  l a s  mue^ 
t r a s  de b i f l u o r u r o  amônico p a r a  r e a l i z a r  e l  b a l a n c e  de 
a lu m in io  v o l a t i l i z a d o ,  s e  han  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  
e m i t i d o s  en i n t e r v a l o s  de 10  seg un d os  p o r  e l  p r o c e d i ­
m ie n to  de l a  p l a ç a  m ô v i l ,  u t i l i z a n d o  e m u ls iô n  Kodak 
S.A. n 2 1 . M id iendo  en c a d a  e s p e c t r o  l a  i n t e n s i d a d  de 
l a  l i n e a  Al 3 0 8 2 , 2  X ,  se  han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  que
7 ^ -
s e  i n d i c a n  en l a  t a b l a  30. En d i c h a  t a b l a  se  dan a 
c o n o c e r ,  ademâs, l a s  i n t e n s i d a d e s  g l o b a l e s ,  suma de 
l a s  a n t e r i o r e s ,  a s î  como l o s  v a l o r e s  de l a s  mismas 
por  microgramo de a lu m in io  v o l a t i l i z a d o .  P u e s t o  que 
e s t o s  û l t i m o s  d i f i e r e n  de u na  m a t r i z  a o t r a ,  h ay  que 
su p o n e r  que e l l o  e s  d e b id o  a v a r i a c i o n e s  en  e l  p r o c e  
so de e x c i t a c i ô n  en e l  p la sm a  y en l a s  e f i c i e n c i a s  
de t r a n s p o r t e .
Segûn se  e x p l i c ô  en e l  a p a r t ado 4 . 1 . ,  l a  
e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  e s  f u n c i ô n  de l o s  v a l o r e s  
d e l  nùmero de p a r t i c u l a s  d e l  e le m e n to  que p e n e t r a n  
en e l  p l a s m a  d e l  a rc o  p o r  u n i d a d  de t ie m p o ,  Q^. Te-  
n ien d o  en  c u e n t a  l a s  e x p r è s i o n e s  i n d i c a d a s  en  d i c h o  
a p a r t a d o ,  s e  t e n d r à  p a r a  u n a  l i n e a  de âtomo n e u t r o :
i c f i  I ,  io 5 0 4 0 V /T i  
Q. = n .  V . = 300 .10  n .  = O t e . ---------- ^ ---------- ---------
1 1 1  1 1 - o( i
s i e n d o  V e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a ,  e x -  
p r e s a d o  en e l e c t r ô n - v o l t i o s .  La c o n s t a n t e  Cte e n g lo  
ba  t a n t o  l a s  c o n s t a n t e s  i n c l u i d a s  en l a  e c u a c i ô n  (2)  
y  e l  v a l o r  300, como l o s  f a c t o r e s  de p r o p o r c i o n a l i -  
.dad e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  y  nômero de p a r  
t i c u l a s  p o r  u n i d a d  de volumen y  e n t r e  i n t e n s i d a d  de 
r a d i a c i ô n  e m i t i d a  e i n t e n s i d a d  de r a d i a c i ô n  m edida  
en l a  e m u ls iô n  f o t o g r â f i c a .
A p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a  i n t e n s i d a d  
de l i n e a  en l o s  d i f e r e n t e s  i n t e r v a l o s  de t ie m p o ,  que 
s e  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  30, de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
v a l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p l a s m a  ( t a b l a  1 0 ) ,  d e l
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grado  de i o n i z a c i ô n  d e l  a lu m in io  ( t a b l a  1 4 ) ,  y  d e l  
p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  u t i l i z a d a  de d ^  
cho e le m e n to  ( 4 ,0 2  eV),  d e d u c id o  de l a s  t a b l a s  de 
Meggers ,  C o r l i s s  y S c r i b n e r  ( 4 6 ) ,  s e  han h a l l a d o  l o s  
v a l o r e s  de que se  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  31. D ichos  
v a l o r e s  s e  e x p r è s a n  como Q ^ /C te ,  no s i e n d o  n e c e s a r i o  
c o n o ce r  l a  c o n s t a n t e ,  p u e s t o  que s e  v a . a  o p e r a r  con 
e f i c i e n c i a s  r e l a t i v a s .
TABLA 31
Nûmero de p a r t i c u l a s  de a lu m in io  que p e n e t r a n  en  e l  
p la sm a  p o r  se g un d o ,  e x p rè s a d o  como Q . I Q - 5 / c t e ,  en 
f u n c i ô n  d e l  t ie m p o .
-5Q.10 / c t e  en f u n c i ô n d e l i n t e r v a l o de
t iem po ( s e g )
M a t r iz 0 -10 10-20 20-30 30-40 40-5 0 50-60
G T af i to 21 ,4 - - - - -
6 ,3 3 ,6 0 ,7 - - -
GeOg 1 0 ,5 3 ,7 1 ,5 - - -
MgO 6 ,8 0 ,8 0 , 5 - - -
ZnO 11 ,7 7 ,3 5 ,4 5 ,5 5 ,3 5,1
Tomando e l  GeO^ como m a t r i z  de r e f e r e n c i a ,  
l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  d e l  a lu m in io  con c a d a  
una  de l a s  m a t r i c e s ,  con r e l a c i ô n  a l a  e f i c i e n ­
c i a  E _ _ , v e n d r â  dada  p o r  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n :GGUp
M N——— — ~ ————— , ——————————————  (m = G r a f i t o ,  GapO^A t .
GeOp NiM ^ Q .  A t . J 7 ^ 0 2  MgO O ZnO)
En l a  t a b l a  32 s e  i n d i c a n  l o s  v a l o r e s  de l a  
r e l a c i ô n  / Z Q .  de
l a  r e l a c i ô n  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r  t i c u l a s  de alumi^ 
n i o  que han l l e g a d o  a l  p la sm a .  A p a r t i r  de e l l o s  y 
de l a s  r e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l e s  vo 
l a t i l i z a d a s ,  d e d u c i d a s  d e l  b a l a n c e  e x p re s a d o  en  l a  
t a b l a  28, s e  han d e d u c id o  l a s  e f i c i e n c i a s  r e l a t i v a s  
que a p a r e c e n  en l a  û l t i m a  column a de l a  t a b l a  32.
TABLA 32
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l e s  
n i o  y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
de a lum^
R e l a c i ô n  e n t r e  nûmero t o ­
t a l  de p a r t i c u l a s Ef i c i  en c i  a  de
M a t r i c e s
P r é s e n t e s  en
e l  p la sm a  V o l a t i l i z a d a s
t r a n s p o r t e
r e l a t i v a
G ra f i to /G e O 1 , 4  0 ,9 . 1 ,6
0 , 7  1 ,3 0 ,5
MgO/GeOg 0 , 5  0 , 4 1 ,3
ZnO/GeO 2 ,6  1,1 2 , 4
Las dos m a t r i c e s  con l a s  que se  o b t i e n e n  ma
y o r e s  v a l o r e s  de i n t e n s i d a d  de  l i n e a  p o r  m icrogram o
v o l a t i l i z a d o  son  e l  Ga_0. y  ZnO. A p e s a r  de s e r  prAc2 j  —
t i c a m e n t e  i g u a l e s  d i c h o s  v a l o r e s  (5 ,1  y  4 , 9 ,  r e s p e c t i
V am ente) ;  e l  nûmero de p a r t i c u l a s  p r é s e n t e s  en e l  p l a ^
ma, d e d u c id o  a p a r t i r  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a ,  e s
mucho mayor en  e l  c a so  d e l  ZnO ( 2 , 6  f r e n t e  a 0 , 7 ,  con
r e l a c i ô n  a l  GeO^. P u e s t o  que l a s  c a n t i d a d e s  r e a l m e n t e
v o l a t i l i z a d a s  son s e m e j a n t e s  en  ambos c a s o s  ( l , 3  y  1 , 1 ,
con r e l a c i ô n  a l  GeO^), l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  nûmero
de p a r t i c u l a s  d e d u c id o  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a
hay  que a t r i b u i r l a  a l a  e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  mucho
mayor que se  c o n s ig u e  con l a  m a t r i z  ZnO. La i g u a l d a d
de v a l o r e s  de l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  p o r  m ic rogram o vo
l a t i l i z a d o  e s  c o n s e c u e n c i a  de v a r i e s  e f e c t o s  con trapues^
t o s :  p o r  una  p a r t e ,  l a  mayor tem per  a t u r  a d e l  p la s m a  con
e l  ZnO f a v o r e c e  l a s  p r o b a b i l i d a d e s  de e x c i t a c i ô n  de  l o s
âtomos de a l u m i n i o , ’ e s  d e c i r ,  aum enta  l a  p o b l a c i ô n  d e l
n i v e l  e x c i t a d o ,  a l  s e r  mayor e l  f a c t o r  de B ol tzm an ,  
-5 0 4 0  V /t10 ; p o r  o t r a  p a r t e ,  e l  mayor g rad o  de i o n i z a ­
c i ô n  d e l  a lu m in io  con d i c h a  m a t r i z  t r a e  c o n s i g o  u n a  
p r o p o r c i ô n  mucho menor de âtomos c a p a c e s  de s e r  e x c i -  
t a d o s  ( l a  l i n e a  u t i l i z a d a  e s  de âtomo n e u t r o )  y  un  va^ 
l o r  mayor d e l  p a râ m e t r o  de t r a n s p o r t e ,  con l o  que dis_ 
minuye a su  vez  l a  p r o p o r c i ô n  de p a r t i c u l a s  e x c i t a d a s .
P a r e c e  s e r  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  mâs g r a d u a i  
d e l  a lu m in io  cuando s e  o p e r a  con l a  m a t r i z  ZnO e s  l a  
c a u s a  de l a  mayor e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e .  E l l o  p o -  
d r i a  e x p l i c a r s e ,  de acu e rd o  con Boumans ( 1 3 ) ,  como
c o n s e c u e n c i a  de fenômenos de a u t o a b s o r c i ô n :  l a  con­
c e n t r a c i ô n  i n s t a n t â n e a  de un e le m e n to  en  e l  p la sm a  
e s  p r o p o r c i o n a l  a su  v e l o c i d a d  de e v a p o r a c i ô n ,  s iem  
p r e  que l a s  c o n d i c i o n e s  de e x c i t a c i ô n  s e  mantengan 
c o n s t a n t e s ;  p u e s t o  que e l  g rado  de a u t o a b s o r c i ô n  se  
r â  mayor c u an to  mayor s e a  d i c h a  c o n c e n t r a c i ô n ,  l a  ve 
l o c i d a d  de v o l a t i l i z a c i ô n  a f e c t a r â  a l a s  i n t e n s i d a d e s  
de l i n e a  y ,  en  d e f i n i t i v a ,  a l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n £  
p o r t e  d e d u c id a s  a p a r t i r  de l a s  mismas.
4 . 6 . 2  B o ro .
Las c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  ob 
t e n i d a s  con s e n d a s  m u e s t r a s  de b i f l u o r u r o  y s u l f a t o  
amônico que c o n t i e n e n  100 ppm de b o r o ,  v i e n e n  r e p r e -  
s e n t a d a s  en l a s  f i g u r a s  8 y 9 .  Aunque l a  l i n e a  mâs 
s e n s i b l e  de e s t e  e le m e n to  e s  l a  B 2497 ,7  X ,  e s t â  i n ­
t e r  f e r  i d a  p o r  l a  de germ anio  Ge 2 4 9 8 ,0  X en e l  c aso  
de l a  m a t r i z  de GeO^, r a z ô n  p o r  l a  c u a l  hemos em plea  
do con to d a s  l a s  m a t r i c e s  l a  B 249 6 ,8  X .  P u e s t o  que 
ambas l i n e a s  de b o ro  son  de l a  misma n a t u r a l e z a  (de  
âtomo n e u t r o )  y c o r r e s p o n d e n  a un mismo n i v e l  e n e r -  
g é t i c o  s u p e r i o r  (40040 K), p o d râ n  s a c a r s e  c o n c l u s i o  
n é s  s e m e j a n t e s .
De l a  f i g u r a  8 s e  deduce  que e l  b i f l u o r u r o  
amônico da  l u g a r  a c u r v a s  de i n t e n s i d a d  i n t e g r a d a  muy 
p a r e c i d a  con g r a f i t o  y  ZnO, a mâximos c a s i  i d é n t i c o s
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y menores que en l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s  con Ga^O^ y 
GeO ,^ y a un mâximo de muy p e q u en a  i n t e n s i d a d  con 
MgO. En to d o s  l o s  c a s o s  e l  i n t e r v a l o  de t iem po a b a r  
cado e s  de  unos  pocos  s e g u n d o s .
En c u a n to  a l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  
s u l f a t o  amônico ( f i g u r a  9 ) ,  p r e s e n t a n  mâximos de me­
n o r  i n t e n s i d a d  que l a s  d e l  b i f l u o r u r o  con t o d a s  l a s  
m a t r i c e s ,  a e x c e p c i ô n  d e l  MgO, en que o c u r r e  l o  con­
t r a r i o ,  y  l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  bo ro  t i e ­
ne l u g a r  con mayor l e n t i t u d ,  s a l v o  en e l  c a so  d e l  
g r a f i t o .
Con o b j e t o  de e s t u d i a r  po r  s e p a r a d o  e l  p ro  
c e so  de v o l a t i l i z a c i ô n ,  s e  ha  l l e v a d o  a cabo un b a ­
l a n c e ,  semej a n t e  a l  r e a l i z a d o  p a r a  e l  a lu m i n io ,  que 
p e r m i t a  d e d u c i r  l a  c a n t i d a d  de b o ro  v o l a t i l i z a d a  p o r  
e l e c t r o d o  d u r a n t e  e l  i n t e r v a l o  de t iem po t r a n s c u r r i -  
do h a s t a  que l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  a l c a n c e  p r â c t i c a  
m ente  e l  v a l o r  c e r o .  En p r i n c i p i o  s e  h a  c o n s i d e r a d o  
û n ic a m e n te  e l  b i f l u o r u r o  amônico .
P u e s to  que a l  m e z c l a r  d i c h o  compuesto  con 
l a  m a t r i z  MgO t i e n e  l u g a r  un c a l e n t a m i e n t o  a p r e c i a -  
b l e ,  s e  ha  a n a l i z a d o  en p r i m e r  l u g a r  l a  p o s i b i l i d a d  
de que e l l o  de l u g a r  a p é r d i d a s  de b o ro ,  e n  forma de 
f l u o r u r o  v o l â t i l ,  que e x p l i q u e r ,  a l  menos p a r c i a l -  
m en te ,  e l  p e q u eh ls im o  mâximo de l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n .  Dicho c a l e n t a  
m ie n to  e s  c o n s e c u e n c i a  de una r e a c c i ô n  e n t r e  ambos
compuestos  m e z c la d o s ,  que d a  l u g a r ,  s e g û n  hemos de 
d u c id o  m e d ia n te  a n à l i s i s  p o r  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, 
a l a  fo rm a c iô n  de P^Mg y  de a lg o  de MgCOH)^.
P a r a  e s t u d i a r  d i c h a s  p é r d i d a s  s e  ha  compa 
r a d o  l a  i n t e n s i d a d  m edia  de l a  l i n e a  B 2497 ,7  % o b -  
t e n i d a  e x c i t a n d o  d i e z  v e c e s  un a  m u e s t r a  de b i f l u o r u  
r o  amônico c o n te n i e n d o  100 ppm de b o ro  d i l u i d a  con 
MgO en  l a  r e l a c i ô n  1 :1 con l a  o b t e n i d a  con una  mez­
c l a  p r e v i a ,  en  l a  misma p r o p o r c i ô n ,  de b i f l u o r u r o  
amônico y MgO, a l a  que s e  h a  a h a d id o  p o s t e r i o r m e n -  
t e ,  d e sp u é s  de que t e n g a  l u g a r  l a  r e a c c i ô n  i n d i c a d a  
y  se  a l c a n c e  de nuevo l a  t e m p e r a t u r a  a m b ie n te ,  u n a  
c o n c e n t r a c i ô n  de b o ro  i d é n t i c a  a l a  d e l  c a so  a n t e ­
r i o r .  Las c o n d i c i o n e s  de e x c i t a c i ô n  y  r e g i s t r e  u t ^  
l i z a d a s  son  l a s  h a b i t u a l e s ,  con un t iem po  de e x p o s ^  
c i ô n  de 10 se g u n d o s .  Los v a l o r e s  d e d u c id o s  son  0 , 9  
en e l  p r im e r  c a so  y  2 , 5  en  e l  segu n do ,  l o  que demue^ 
t r a  que e l  c a l e n t a m i e n t o  i n i c i a l  e s  c a u s a  de u n a  
p é r d i d a  de b o r o .  Por  e l l o ,  s e  ha  ad o p ta d o  e l  s e g u n ­
do p r o c e d i m i e n t o  de p r e p a r a c i ô n  de l a s  m u e s t r a s e n  
l a  f i g u r a  8 s e  i n c l u y e  l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  o b t e n i d a  en e s  as c o n d i c i o n e s .
P a r a  l a  r e a l i z a c i ô n  d e l  b a l a n c e  que permi^ 
t a  c o n o c e r  l a  c a n t i d a d  de b o ro  v o l a t i l i z a d o ,  s e  ha  
p a r t i d o  de una  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  a m ôn ico .co n  un 
c o n t e n i d o  de 1000 ppm de d i c h o  e l e m e n t o ,  dado que 
con l a  m u e s t r a  con 100 ppm, u t i l i z a d a  e n  l o s  e n s a y o s  
a n t e r i o r e s ,  no son  s u f i c i e n t e s  l o s  l i m i t e s  de d e t e c -
c i ô n  c o n s e g u id o s  e n  l o s  s u b s i g u i e n t e s  a n â l i s i s .  De^ 
p ués  de comprobar  que l a  fo rm a  de l a s  c u r v a s  de v o l a  
t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  s i g u e  s i e n d o  s e m e j a n t e ,  s e  han  
e x c i t a d o  l a s  m ez c la s  1:1 con c ad a  u n a  de l a s  m a t r i ­
c e s ,  d u r a n t e  l o s  t i e m p o s  que se  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  
33, y  s e  h a  d e te r m in a d o  e l  c o n t e n i d o  de b o ro  en l o s  
r e s i d u o s  de m anera  s i m i l a r  a l  c aso  d e l  a lu m i n io .  Se 
han  u t i l i z a d o  m u e s t r a s  p a t r ô n  p r e p a r a d a s  s i n t é t i c a -  
mente con l a s  mismas b a s e s  y p o n te n ie n d o  100, 50, 20, 
10, 5 y  0 ppm de b o r o .  Se h a  p r e s c i n d i d o  d e l  empleo 
de p a t r ô n  i n t e r n o ,  m id ié n d o se  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a  
l i n e a  B 2497 ,7  %, e x c e p t e  en  e l  c a so  de l a  m a t r i z  
GeO^, en  que s e  h a  empleado l a  B 2 496 ,8  %.
En c u a n to  a l  e le m e n to  d i f u n d i d o  en l o s  
e l e c t r o d o s ,  s e  ha  r e a l i z a d o  u n a  c o n c e n t r a c i ô n  p r e v i a  
en e l  p o lv o  de g r a f i t o  p r o c e d e n t e  de l a s  p a r e d e s  y 
fondo  de l o s  c r â t e r e s .  Debido a l a  v o l a t i l i d a d  d e l  
b o r o ,  con e l  f i n  de e v i t a r  p é r d i d a s  d u r a n t e  e l  p r o ­
c e so  de c a l c i n a c i ô n  c o n d u c e n te  a l a  e l i m i n a c i ô n .  d e l  
g r a f i t o ,  s e  h a  ah ad id o  p r e v iâ m e n te  e l  20% de CafOH)^ 
e x e n t o  de bo ro  (Merck, r e a c t i v o  p a r a  a n â l i s i s ) ,  pa ­
r a  f i j a r  d i c h o  e le m e n to  en form a  de b o r a t o  c â l c i c o .
El CaO r é s u l t a n t e  d e sp u é s  de l a  c a l c i n a c i ô n  en  m u f la  
a 850^0 d u r a n t e  1 ,5  h o r a s  s e  a n a l i z a  e s p e c t r o g r â f i -  
camente  ( 4 7 ) ,  u t i l i z a n d o  p a t r o n e s  con b a s e  CaO con­
t e n i e n d o  50, 15, 5 y 0 ppm de b o r o .
En l a  t a b l a  33 se  resum en l o s  r e s u l t a d o s  
de to d o s  e s t o s  a n â l i s i s  y ,  c o n s e c u e n te m e n té ,  l a s  
c a n t i d a d e s  de b o ro  v o l a t i l i z a d a s  p o r  e l e c t r o d o ,  a s l  
como l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p o r c e n t a j e s  y l o s  v a l o r e s  
de l o s  mismos p o r  u n id a d  de t ie m p o .  Como puede  ob­
s e r v a r s e ,  con e x c e p c i ô n  de l a  m a t r i z  MgO, se  a g o t a  
p r â c t i c a m e n t e  l a  t o t a l i d a d  d e l  b o ro  i n i c i a l .  El 
p o r c e n t a j e  v o l a t i l i z a d o  p o r  segundo e s  p a r e c i d o  con 
l a s  m a t r i c e s  g r a f i t o ,  Ga^Og y GeO^, queda  r e d u c i d o  
a l a  m i t a d  con ZnO, y e s  mucho menor con MgO.
Con o b j e t o  de e x p l i c a r  l a  d i f e r e n c i a  n o ­
t a b l e  en  c u an to  a l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  b o ro  cuando 
se  u t i l i z a  l a  m a t r i z  MgO en l u g a r  de c u a l q u i e r a  de 
l a s  r e s t a n t e s ,  s e  ha  t r a t a d o  de e s t u d i a r  po r  d i f r a c  
c i ô n  de r a y o s  X l o s  r e s i d u o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s
m e z c la s  de una  p a r t e  de B 0_, t r e s  p a r t e s  de F_HNH.2 3 2 4
y c u a t r o  p a r t e s  de m a t r i z .  S in  embargo,  d i c h a s  me^ 
c l  as son  sumamente  h i g r o s c ô p i c a s  y ,  po r  c o n s i g u i e n  
t e ,  r é s u l t a  i m p o s ib l e  m a n i p u l a r l a s , h o m o g e n e i z a r i a s , 
p e s a r l a s ,  e t c . ,  a p e s a r  d e l  empleo de d e s e c a d o r e s  
p a r a  su  a lm a c e n a m ie n to . Por  e l l o ,  en  l u g a r  de l a  
i n d i c a d a  s a l  amônica  s e  h a  u t i l i z a d o  FNH^ (Merck, 
r e a c t i v o  p a r a  a n â l i s i s ) ,  l o  que p e r m i t e  e v i t a r  d i ­
chas  d i f i c u l t a d e s  con t o d a s  l a s  m a t r i c e s  e x c e p te  
Ga^Og y GeO^. En l a  t a b l a  34 se  dan a c o n o c e r  l o s  
p r o d u c t o s  i d e n t i f i c a d o s  en  l o s  r e s i d u o s  o b t e n i d o s  
a l  e x c i t a r  en e l  a rc o  l a s  m e z c la s  i n d i c a d a s  d u r a n t e
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l o s  .t iempos que a p a r e c e n  en l a  columna t e r c e r a ,  y  que 
c o r r e s p o n d e n  a l  momento en  que s e  p r é s e n t a  e l  mâximo 
en l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n .  . En l a  misma 
t a b l a  s e  i n c l u y e n  l o s  r e s u l t a d o s  d e l  e s t u d i o  p a r a l e l o  
r e a l i z a d o  con SO^(NH^)^, con e l  c u a l  no s e  p r e s e n t a n  
l o s  p ro b lem as  m enc ion ad o s .
Como puede  o b s e r v a r s e  en  d i c h a  t a b l a ,  en e l  
c aso  d e l  FNH^ se  form a  con MgO un com pues to ,  Fg(B02)Mg2, 
que puede d a r  r a z ô n  d e l  b a j o  p o r c e n t a j e  de b o ro  v o l a t i  
l i z a d o  cuando se  u t i l i z a  d i c h a  m a t r i z .  En l o s  r e s t a n ­
t e s  c a s o s  no se  ha i d e n t i f i c a d o  ningtXn compuesto  de dd  ^
cho e l e m e n t o ,  con t o d a  p r o b a b i l i d a d  d e b id o  a l a  fo rm a­
c iô n  de F^B gaseo so  ( t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  : - lO I^C ) ,  
d e l  c u a l ,  o b v l a m e n t e , no a p a r e c e n  e s p a c i a d o s .  Al i n t e -  
r r u m p i r  e l  a rc o  c o n t i n u a  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  de v a p o r e s  
d e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o d o  d u r a n t e  c i e r t o  t i e m p o ,  p o r  l o  
que cabe  su p o n e r  que ,  a p e s a r  de s e r  i n s u f i c i e n t e s  l o s  
t ie m p o s  de e x c i t a c i ô n  i n d i c a d o s  p a r a  l a  t o t a l  v o l a t i i i  
z a c i ô n  d e l  boro  en l a s  m e z c la s  1 : 3 : 4  segûn  l a s  c u r v a s  
de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  e l  e le m e n to  r e m a n e n te  s e  
v o l a t i l i c e  i n c l u i d o  en d i c h o s  v a p o r e s .
En e l  S0^{NH^)^ e l  b o r o  a p a r e c e  en fo rm a  de 
B^O^ con g r a f i t o  y como b o r a t o  con MgO y  ZnO. En cuan  
t o  a l a  m a t r i z  GagO s e  form a con t o d a  p r o b a b i l i d a d  un 
b o r a t o  no i d e n t i f i c a d o ,  p u e s t o  que s e  p r e s e n t a n  en e l  
d i a g ra m a  de d i f r a c c i ô n  una  s e r i e  de e s p a c i a d o s  no t a b u  
l a d o s .  Por  û l t i m o ,  con GeO^ s e  o r i g i n a n  com puestos  vl 
t r e o s  a m orfo s ,  ya  que s ô l o  a p a r e c e n  muy d e b i l m e n t e  l o s  
e s p a c i a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a d i c h o  com pues to .
u /
fH  rÛ  -vtJ 
s .  rH  (T) fd
CD CD O 0) 
H  -P  g:
(U eu
^ . §  (TS (2^ 
4-J CD 
fH eu
CD P
eu o  P< u
P
eu
4-J
vt3
P
U
CD
rH O
eu 13
13 as
U
CD •H
o ÛH
p •H
13 4-J
■H P
CD eu
eu 13
P ■H
CD CD
o O co
1—1 4-J O
U CM
eu P pq
13 13
O -
X P O O
Ph 4-1 4-J
CD •H  "H
O CL, Cl ,
X CM as
(XS P  Jh
P c3 G
eu
13
^  p
CD NO
•H H
u 1 eu
<  u X  ^
P I u ■ eu p  CD
m  p 0) eu
c  (H eu CD
E-I -H 13 2  ^
13 o oo -H  o
eu O , CJ U
4-J S  13 P
S3 eu 4-)
u •H  "H
•H Eh u
13
eu
S
CD •
A(TSu'H
•H-P
g
•H
co
•H CM CD O
CD O
(U g
CD o CO LPv
O O •13 pq co CO
as o CD o
•H CH oo S CM
U P Pl pq
(M O CM CM
P h e •>
CD CM CD CO Oeu :s o P!O CM pq N tsl
- P k en .
co 13 ..
o •H * «. S3 ..
CM I CD O O X O
CM eu CD CD CM S3
O fX s S PCh N
m O(AJ m LO r -  CM 'M" O CM
O O
ISI 4-> 4-J
•H •H •H co co
P OH OH O O CM CM
4-J cM CM CM CM O  O  O o
CM P Sh cM cM eu eu CD CD
S 0 0 0 0 0  0  S s 1
O
a
(M CM
' t
CM CM CM
^  ^  ^  s
K ^  œ ^  %
tn  en t .  co t ,
'Cj- 'M' "itœ œ œ
^  ^  ^
œ <r K 'it 
o  s  o  s  o
en ul. en Cl, en
Como se  h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e , l a  c u r v a  
de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  con l a  m a t r i z  MgO p r e s e n  
t a  un mâximo, que ,  s i  b i e n  no e s  muy i n t e n s e ,  e s  mayor 
en e l  s u l f a t o  que en  e l  b i f l u o r u r o  am ôn ico . P a r a  t r a ­
t a r  de e x p l i c a r  e s t a  d i f e r e n c i a ,  s e  ha  hecho  un b a l a n ­
ce p a r a  d e d u c i r  e l  p o r c e n t a j e  de b o ro  v o l a t i l i z a d o  en 
e l  c a s o  d e l  s u l f a t o  am ô n ico . P a r t i e n d o  de una  m u e s t r a  
con un c o n t e n i d o  de 1000 ppm de d i c h o  e le m e n to ,  s e  ha  
h a l l a d o ,  po r  un p r o c e d i m i e n t o  s i m i l a r  a l  u t i l i z a d o  en 
e l  b i f l u o r u r o  amônico, que l a  c a n t i d a d  v o l a t i l i z a d a  du 
r a n t e  25 se g u n d o s ,  t iem po c o r r e s p o n d i e n t e  a l  mâximo de 
l a  c u r v a ,  é q u i v a l e  a l  46%, v a l o r  mucho mayor que e l  ob 
t e n i d o  con e l  b i f l u o r u r o  ( l3% ).
P u e s t o  que l o s  compuestos  i d e n t i f i c a d o s  me­
d i a n t e  d i f r a c c i ô n  no p e r m i t e n  j u s t i f i c a r  l a s  d i f e r e n ­
c i a s  e n t r e  l o s  p o r c e n t a j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o ,  
s e  ha  r e a l i z a d o  un e s t u d i o  p a r a  d i l u c i d a r  s i  son  d e b ^  
das  a l a  p r e s e n c i a  en  uno de l o s  c a s o s  d e l  iô n  s u l f a t o  
o p u d i e r a n  s e r  c o n s e c u e n c i a  de v a r i a c i o n e s  en l a  tempe 
r a t u r a  m edia  de l a  c a r g a  d e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o ,  a l  
s e r  d i s t i n t o  e l  volumen ocupado p o r  l a  misma a l  h a c e r  . 
s a l t a r  e l  a r c o .  P a r a  e l l o ,  s e  han comparado l a s  c u r ­
v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  boro  en  s e n d a s  
m u e s t r a s  de MgO, en a u s e n c i a  de s a l e s  am ônicas ,  c o n t e ­
n ie n d o  100 y  50 ppm de d i c h o  e l e m e n to ,  ope ran d o  con 
c a r g a s  1 7 , 5  (m i ta d  de l a  c a r g a  n o rm a l )  y  35 mg, r e s p e c  
t i v a m e n t e .  Como puede  o b s e r v a r s e  en  l a  f i g u r a  10, en
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FIG. 1 0 . - CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL BORO.
e l  p r i m e r  c a so  ( c u r v a  l )  no a p a r e c e  mâximo, m i e n t r a s  
que en e l  segundo ( c u r v a  I I )  s e  p r é s e n t a  uno de peque 
n a  i n t e n s i d a d ,  s i e n d o  l a  c u r v a  de g ra n  a m p l i tu d  y  de 
a s p e c t o  t o t a l m e n t e  d i f e r e n t e  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  su3^ 
f a t o  amônico con d i c h a  m a t r i z .  Por  o t r a  p a r t e ,  s e  ha  
p r e p a r a d o  u n a  m u e s t r a  r e u n i e n d o  l o s  r e s i d u o s  o b t e n i d o s  
a l  e x c i t a r  en  e l  a r c o  d u r a n t e  10 s e g u n d o s ,  t iem po  s u -  
f i c i e n t e  p a r a  l a  e l i m i n a c i ô n  de l a  s a l  amônica ,  seglin 
se  h a  d e m o s trad o  m e d ia n te  a n â l i s i s  p o r  v i a  q u im ic a ,
50 p o r c i o n e s  de 35 mg de una  m e z c la  a p a r t e s  i g u a l e s  
de SO^(NH^)^ y MgO p u r o s . A d i c h a  m u e s t r a ,  que e s t â  
fo rm ada  p o r  MgO y SO^Mg, u n a  vez  hom ogene izada  y p u l -  
v e r i z a d a  s e  l e  han  a h a d id o  100 ppm de b o r o .  E x c i t a n  
do c a r g a s  de 1 7 ,5  mg, s e  h a  o b t e n i d o  por  e l  p r o c e d i ­
m ie n to  de l a  p l a ç a  m ôv i l  l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  que se  i n c l u y e  en  l a  f i g u r a  10 ( c u r v a  I I I ) .  
D icha  c u r v a  p r é s e n t a  un mâximo s i m i l a r  a l  que s e  o b t i e  
ne e x c i t a n d o  d i r e c t a m e n t e  l a  m u e s t r a  de s u l f a t o  amôn^ 
co con 100 ppm de b o ro  d i l u i d a  en  l a  r e l a c i ô n  1:1 con 
MgO con c a r g a s  de 35 mg ( c u r v a  IV ) .  La â n i c a  d i f e r e n  
c i a  e s  un pequeho d e s p l a z a m i e n t o  en  l a  e s c a l a  de t i e m  
p o s .
Por  to d o  e l l o ,  cabe  d e d u c i r  que l a s  d i f e r e n  
c i  as en  l a  n a t u r a l e z a  f i s i c a  de l a  c a r g a  d e l  c r â t e r  
no pueden  e x p l i c a r  l a s  v a r i a c i o n e s  a p u n ta d a s  en  un 
p r i n c i p i o  e n t r e  l o s  t a n t o s  p o r  c i e n t o  de b o ro  v o l a t i ­
l i z a d o s  en e l  b i f l u o r u r o  y en  e l  s u l f a t o  amônico. Pa 
r e c e  l ô g i c o  a d m i t i r  que en  e l  segundo c a so  l a  p r e s e n -
c i a  d e l  i ô n  s u l f a t e  i n f l u y e  en  e l  p r o c e s o .  Una h i p ô -  
t e s i s  p o d r i a  b a s a r s e  en  l a  f o r m a c iô n  de S^B^; d i c h o  
com pues to ,  que t i e n e  un p u n to  de f u s i ô n  de ap rox im ada  
mente 310°C, se  p r é s e n t a  en t r è s  v a r i e d a d e s :  u n a  cris^  
t a l i n a ,  g e n e r a l m e n t e  en fo rm a  de a g u ja s  b l a n c  as  s e d o -  
saS ;  y  dos a m ô r fa s ,  una  de e l l a s  b l a n c a  o p a c a ,  que r e  
c u e r d a  a l a  p o r c e l a n a ,  y  l a  o t r a  t r a n s p a r e n t e  y  v i t r e a  
(4 8 ).  P u e s to  que p o r  e n f r i a m i e n t o  d e l  compuesto  fundi^ 
do s e  o b t i e n e  l a  fo rm a  v i t r e a ,  no p o d r â  d e t e c t a r s e ,  
como e s  l ô g i c o ,  a p a r t i r  de l o s  d ia g ra m a s  de d i f r a c -  
c i ô n .
En l o  que r e s p e c t a  a l  p e q u en ls im o  mâximo 
i n i c i a l  de l a  c u r v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  b i f l u o r u r o  amô 
n i c o ,  puede  a t r i b u i r s e  a una  f l u o r u r a c i ô n  i n i c i a l  de 
una  pequena  p r o p o r c i ô n  de con fo rm a c iô n  de F^B
a n t e s  de que e l  r e s t e  s e  c o n v i e r t a  en  f l u o b o r a t o  de 
m ag n e s io ,  o a s im p le  a r r a s t r e  h a c i a  e l  p la sm a  d e l  a r c o  
b a j o  l a  a c c iô n  de l a s  c o r r i e n t e s  g a s e o s a s  a s c e n d a n t e s .
Midiendo l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a  l i n e a  
B 2496 ,8  % en l a s  mismas e x p e r i e n c i a s  d e s t i n a d a s  a  de 
d u c i r  l a s  c a n t i d a d e s  de b o ro  v o l a t i l i z a d o  en  e l  b i ­
f l u o r u r o  amônico,  s e  han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  p a r c i a -  
l e s  y g l o b a l e s  que s e  i n d i c a n  en l a  t a b l a  35. En l a  
û l t i m a  columna de l a  misma s e  dan a c o n o c e r ,  as lm ism o,  
l o s  v a l o r e s  de d i c h a s  i n t e n s i d a d e s  po r  microgramo de 
e le m e n to  v o l a t i l i z a d o .  Con e l  f i n  de r e l a c i o n a r  l a s  
d i f e r e n c i a s  o b s e r v a d a s  con l a s  y a r i a c i o n e s  en l o s  p ro  
c e so s  de e x c i t a c i ô n  y de t r a n s p o r t e ,  s e  han d e d u c id o
l o s  v a l o r e s  d e l  rnlmero de p a r t i c u l as de b o ro  que pe  
n e t r a n  en e l  p la s m a  p o r  u n i d a d  de t iem po que s e  i n ­
d i c a n  en l a  t a b l a  36, h a b i d a  c u e n t a  de l o s  v a l o r e s  
de t e m p e r a t u r a  y de g rado  de i o n i z a c i ô n  que s e  dan 
en  l a s  t a b l a s  10 y 15, r e s p e c t i v a m e n t e , y  d e l  p o t e n  
c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  de b o ro  ( 4 ,9 6  eV).
TABLA 35
I n t e n s i d a d e s  de l i n e a  d e l  b o ro  en  f u n c i ô n  d e l  t i e m ­
po ,  i n t e n s i d a d e s  t o t a l e s  e i n t e n s i d a d e s p o r  m i c r o -
gramo v o l a t i l i z a d o .
I n t e n s i d a d  en f u n ­
c iô n  d e l  i n t e r v a l o  
de t iem po ( s e g ) I n t e n s i d a d
I n t e n s i d a d  
t o t a l / p g  B
M a t r i z 0 -10  10-20 20-30 t o t a l v o l a t i l i z a d o
G r a f i t o 4 3 ,3  -  - 4 3 ,3 2 ,9
GagOs 25 ,9 2 5 ,9 1 ,2
Geo 2 2 8 ,7 2 8 ,7 1 ,5
MgO 2 ,5 2 ,5 1,1
ZnO 34 ,6  11,1 4 5 ,7 2 ,4
9 2 -
TABLA 36
Nûmero de p a r t l c u l a s  de b o ro  que p e n e t r a n  en  é l  p l a £  
ma p o r  seg un d o ,  e x p r è s a d o  como Q.10“ 5 / c t e ,  en  f u n c i ô n  
d e l  t i e m p o .
M a t r iz
G r a f i t o
^^2°3
GeOg
MgO
ZnO
Q.10 ^ /C te  en  f u n c i ô n  d e l  i n t e r v a l o  de 
t iem po  ( s e g )
0 -10  10-20 20-30 30-40 4 0 -5 0  50-60
6 , 2
2 ,7
3 .2  
0 , 4
4 . 2 0 , 8
Por û l t i m o ,  l a  t a b l a  37 m u e s t r a  l o s  v a l o r e s  
de l a  r e l a c i ô n ,  con r e s p e c t o  a l  c a s o  d e l  GeO , d e l  nù 
mero t o t a l  de p a r t l c u l a s  de b o ro  que han a lc a n z a d o  e l  
p la sm a  d e l  a r c o ,  d e d u c id o s  de l o s  d a t o s  de l a  t a b l a  
p r e c e d e n t e ,  y  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e f i c i e n c i a s  de t r a n ^  
p o r t e  r e l a t i v a s .
Las m a t r i c e s  g r a f i t o  y  ZnO so n  l a s  que dan 
l u g a r  a l a s  mayores i n t e n s i d a d e s  de l i n e a  p o r  m ic r o ­
gramo de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o .  D ichas  i n t e n s i d a d e s  
e s t â n  en  l a  misma r e l a c i ô n  ( l , 2 )  que l o s  nûmeros de 
p a r t l c u l a s  p r é s e n t e s  en  e l  p l a s m a  d e d u c id o s  de l a s  i n ­
t e n s i d a d e s  de l i n e a .  En e s t e  c a s o  l a s  c o n d i c l o n e s - d e
e x c i t a c i ô n ,  mâs f a v o r a b l e s  con e l  ZnO (mayor t e m p e r a t u  
r a  y  g rado  de i o n i z a c i ô n  l i g e r a m e n t e  m en o r ) ,  compensan 
en p a r t e  l a s  d i f e r e n c i a s  e n  l a  e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  
( 1 , 5  v e c e s  mayor con e l  g r a f i t o ) .  Con l a  m a t r i z  Ga^O^ 
e l  g rado  de i o n i z a c i ô n  b a j i s i m o  e s  f a v o r a b l e  a l a  e x c i  
t a c i ô n  d e l  b o r o ,  s i  b i e n  l a  p e q u e n a  e f i c i e n c i a  de t r a n ^  
p o r t e  da  l u g a r  a  que l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  p o r  m i c r o g r a  
mo v o l a t i l i z a d o  a l c a n c e  uno de l o s  menores v a l o r e s .
TABLA 37
R e la c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  de b o ro  y 
e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
R e la c i ô n  e n t r e  nûmero t o ­
t a l  de p a r t i c u l a s
E f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  
r e l a t i v aM a t r i c e s
P r é s e n t e s  en  
e l  p la sm a  V o l a t i l i z a d a s
GTafi to /GeO^ 1 ,9  0 , 8 2 , 4
0 , 8  1,1 0 ,7
MgO/GeOg 0,1  0,1 1 ,0
ZnO/GeO 1,6  1 ,0 1 , 6
4 . 6 . 3 . C ob re .
En l a  f i g u r a  11 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  c u r v a s  de 
v a r i a c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  i n s t a n t ô n e a  con e l  t iem po  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a una  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico con 
200 ppm de c o b r e .  La l i n e a  u t i l i z a d a .  Ou 32 74 ,0  X, e s
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FIG. 11.-CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DEL COBRE 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG. 12.-CURVAS DE VOLATII IZACION-EXCITACION DEL COBRE 
EN EL SULFATO A^,ONICO.
de citômo n e u t r e .  . Los mâximos que a p a r e c e n  so n  muy p a r e  
c i d o s  con l a s  m a t r i c e s  g r a f i t o  y  MgO, S a lv o  que con l a  
p r i m e r a  de e l l à s  se  a l c a n z a  u n a  i n t e n s i d a d  n u l a  poco . 
d e sp u é s  d e l  mâximo, c o s a  que no o c u r r e  con l a s  r e s t a n t e s  
Con GagOg y GeO^ l a  i n t e n s i d a d  de l o s  p i c o s  e s  menor, s i  
b i e n  l a  mayor a n c h u r a  de l a s  c u r v a s  d a  l u g a r  a â r e a s  i n -  
t e g r a d a s  d e l  mismo o r d e n  que en l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s .
Por  û l t i m o ,  con ZnO e l  mâximo p r é s e n t a  g ra n  i n t e n s i d a d  
y am pl i tude
En e l  s u l f a t o  amônico, ( f i g u r a  12) l a s  c u rv a s  
o b t e n i d a s  con a d i c i ô n  de g r a f i t o ,  de Ga^O^ o GeO^ so n  
b a s t a n t e  p a r e c i d a s  a l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  b i f l u o r u r o  
amônico,  con MgO l a  a m p l i tu d  e s  mucho mayor, y con ZnO 
l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  c o b re  se  i n i c i a  y  t e r  
mina a n t e s  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico,  p e r o  l a s  èresis 
a b a r c a d a s  p o r  l a s  c u r v a s  son  s e m e j a n t e s .
Como en l o s  c a s o s  d e l  a lu m i n io  y  d e l  b o r o ,  s e  
h a  c a l c u l a d o  l a  c a n t i d a d  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  a p a r  
t i r  de l o s  a n â l i s i s  de l o s  r e s i d u o s  o b t e n i d o s  d e sp u és  
de e x c i t a r  una  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico,  c o n t e n i e n  
do 200 ppm de c o b r e ,  d i l u i d a  en  l a  r e l a c i ô n  1:1 con c a -  
d a  u n a  de l a s  c in c o  m a t r i c e s ,  y  de l a  d e t e r m i n a c i ô n  d e l  
e le m e n to  d i f u n d i d o  a t r a v ê s  de l a s  p a r e d e s  y fondo  d e l  
c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o .  En l a  t a b l a  38, s e  resum en l o s  
r e s u l t ados de d i c h o  e s t u d i o .  Los p o r c e n t a j e s  de c o b re  
v o l a t i l i z a d o  v a r i a n  d e sd e  57 con MgO h a s t a  v a l o r e s  p r ô  
ximos a l  90% con g r a f i t o  y  con GeO^, m i e n t r a s  que l o s  
v a l o r e s  de d i c h o s  p o r c e n t a j e s  p o r  u n i d a d  de t iem po de
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e x c i t a c i ô n  e s t â n  comprend idos  e n t r e  1 ,3  con ZnO y 5 ,8  
con g r a f i t o ,  s i e n d o  b a s t a n te  p a r e c i d o s  e n t r e  s i  en  l o s  
r e s t a n t e s  c a s o s .
En l a  t a b l a  39 se  dan  a c o n o ce r  l o s  compues-  
t o s  i d e n t i f i c a d o s , m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, en 
l o s  r e s i d u o s  o b t e n i d o s  a l  e x c i t a r  en  e l  a r c o  m ezc las  
en l a s  r e l a c i o n e s  1 : 3 : 4  de CuO con b i f l u o r u r o  o s u i f a -  
t o  amônico y con c ad a  u n a  de l a s  c in c o  m a t r i c e s .  Como 
puede  o b s e r v a r s e ,  e l  c o b re  s e  p r é s e n t a  en  to d o s  l o s  c a  
SO S en fo rm a  de e l e m e n to ,  s i  b i e n  con g r a f i t o  y  Ga^O^ 
a p a r e c e ,  ademâs, como Cu^O, aunque cabe  l a  p o s i b i l i d a d  
de que e s t e  ô x id o  s e  forme t a m b ié n  con o t r a s  m a t r i c e s ,  
p e ro  l a  i d e n t i f i c a c i ô n  r e s u i t e  i m p o s i b l e  d e b id o  a que 
e l  û n i c o  e s p a c i a d o  i n t e n s o  d e l  mismo ( 2 ,4 6 5  %) e s t é  
i n t e r f e r i d o  p o r  e s p a c i a d o s  de l a  p r o p i a  m a t r i z  ( c a s o s  
d e l  GeO y d e l  ZnO). Con MgO s e  p r e s e n t a n ,  p o r  o t r a  
p a r t e ,  e s p a c i a d o s  s i n  i d e n t i f i c a r  en e l  s u l f a t o  amôn^ 
co .
P a r e c e  d e d u c i r s e ,  p o r  t a n t o ,  que e l  CuO se  
v a  r e d u c i e n d o  a c o b re  m e t â l i c o ,  con fo r m a c iô n  como p ro  
d u c to  i n t e r m e d i o  de Cu^O, y que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  t i e ­
ne l u g a r  en  fo rm a  de e l e m e n to .  Por  c o n s i g u i e n t e ,  l a s  
d i f e r e n c i a s  en  l o s  p o r c e n t a j e s  de c o b re  v o l a t i l i z a d o s  
con l a s  d i f e r e n t e s  m a t r i c e s  no p a r e c e  l ô g i c o  a t r i b u i r  
l a s  a l a s  r e a c c i o n e s  q u lm ic a s  que t i e n e n  l u g a r  en  e l  
c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o ,  s i n o  mâs b i e n  a v a r i a c i o n e s  de 
t i p o  f i s i c o .
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Un c aso  e s p e c i a l  e s  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  
m a t r i z  MgO, con l a  c u a l  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de c o b re  
v o l a t i l i z a d o  en e l  b i f l u o r u r o  amônico e s  s e n s i b l e m e n t e  
menor que con l a s  r e s t a n t e s  m a t r i c e s .  Un b a l a n c e  r e a -  
l i z a d o  en  e l  c aso  d e l  s u l f a t o  amônico ha  demost r a d o  que 
d u r a n t e  60 segundos  l a  c a n t i d a d  de c o b re  v o l a t i l i z a d a  
e s  de 3 ,0  m icrogram os p o r  e l e c t r o d o ,  que r e p r é s e n t a  un 
v a l o r  d e l  86%, c a s i  i d é n t i c o  a l  que s e  o b t i e n e  con g r a  
f i t o  y GeOp en e l  b i f l u o r u r o  amônico.
P a r a  t r a t a r  de e x p l i c a r  e l  d i f e r e n t e  compor-  
t a m i e n t o  d e l  c o b re  con MgO se g û n  se  t r a t e  d e l  b i f l u o -  
r u i ’O o d e l  s u l f a t o  amônico, s e  h a  o b t e n i d o  l a  c u r v a  de 
v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de d i c h o  e le m e n to  en m u e s t r a s  
de MgO, en  a u s e n c i a  de s a l e s  am ô n icas ,  con un c o n t e n i d o  
de 100 ppm d e l  mismo, u t i l i z a n d o  c a r g a s  de 35 mg. Como 
puede o b s e r v a r s e  en l a  f i g u r a  13 ( c u r v a  I ) ,  se  p r é s e n t a  
un mâximo b a s t a n t e  menor que en  p r e s e n c i a  d e l  s u l f a t o  
amônico ( c u r v a  I I ) .  Por  o t r a  p a r t e ,  s i  se  o p e r a  con 
c a r g a s  de 17 , 5  mg, de fo rm a  que e l  volumen i n i c i a l  o c u -  
pado en e l  c r â t e r  s e a  l a  m i t a d  d e l  n o rm a l ,  de u n a  mues­
t r a  fo rm ada  p o r  l a  a d i c i ô n  de 200 ppm.de c o b re  a l  p r o -  
d u c to  r é s u l t a n t e  de l a  e x c i t a c i ô n  en  e l  a rc o  de c a r g a s  
de 35 mg de m ez c la s  a p a r t e s  i g u a l e s  de s u l f a t o  amôni­
co y MgO, e l  mâximo de l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i ^  
t a c i ô n  queda  tam b ién  r e d u c i d o ,  segûn  se  m u e s t r a  en l a  
i n d i c a d a  f i g u r a  13 ( c u r v a  I I I ) .  De todo  e l l o ,  cabe  de 
d u c i r  que l a  d i f e r e n c i a  de c o m p o r tam ien to  d e l  c o b re  en  
t r e  ambas s a l e s  amônicas  no puede a t r i b u i r s e  a v a r i a -
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FIG. 1 3 . - CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL COBRE.
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c io n e s  de n a t u r a l e z a  f i s i c a .  P u e s t o  que en  e l  c a so  d e l  
s u l f a t o  t i e n e  l u g a r  l a  f o r m a c iô n  de a lg û n  compuesto  no 
i d e n t i f i c a d o ,  p o d r i a  d e b e r s e a l  mismo l a  mayor v o l a t i b i  
dad d e l  c o b r e .
En l a  t a b l a  40 s e  dan l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i ­
n e a  (Cu 3 2 7 4 , 0  X), en  f u n c i ô n  d e l  t iem po  de e x c i t a c i ô n ,  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  f i f l u o r u r o  amônico con c ad a  u na  de 
l a s  m a t r i c e s ,  a s l  como l o s  v a l o r e s  de l a s  i n t e n s i d a d e s  
i n t e g r a d a s  y de d i c h a  m agn i tud  p o r  microgramo de e lemen 
t o  v o l a t i l i z a d o .  Como puede o b s e r v a r s e ,  con g r a f i t o ,  
Ga^Og y GeO^ s e  o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  muy p a r e c i d o s  de i n  
t e n s i d a d / p g  v o l a t i l i z a d o ,  con MgO l a  r e l a c i ô n  e s  b a s t a n  
t e  mayor,  s i e n d o  mâxima con ZnO.
En l a  t a b l a  41 se  i n d i c a n  l o s  v a l o r e s  d e l  nû 
mero de p a r t l c u l a s  de c o b re  que l l e g a n  a l  p la s m a  por  
segundo ,  d e d u c id o s  de l a  t a b l a  a n t e r i o r  y  de l o s  d a to s  
de t e m p e r a t u r a  y  g rad o  de i o n i z a c i ô n  r e c o g i d o s  en l a s  
t a b l a s  10 y 16, r e s p e c t i v a m e n t e .  El p o t e n c i a l  de e x c i ­
t a c i ô n  de l a  l i n e a  de c o b re  u t i l i z a d a  e s  3 , 79  eV.
A p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a  t a b l a  41 s e  h an 
c a l c u l a d o  l a s  r e l a c i o n e s  de nûmero de p a r t l c u l a s  de co­
b r e  que han l l e g a d o  a l  p l a s m a  que s e  i n d i c a n  e n  l a  t a ­
b l a  4 2 . De d i c h o s  v a l o r e s  y de l a s  r e l a c i o n e s  de p a r ­
t l c u l a s  v o l a t i l i z a d a s ,  s e  han h a l l a d o  l a s  e f i c i e n c i a s  
de t r a n s p o r t e  con r e l a c i ô n  a l  c a so  de l a  m a t r i z  de GeO^ 
que a p a r e c e n  ta m b ié n  en  d i c h a  t a b l a .
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TABLA 41
Nûmero de p a r t l c u l a s  de c o b re  que p e n e t r a n  en e l  p l a s  
ma p o r  segundo , e x p re s a d o  como Q.lO” ^ / c t e  en  f u n c i ô n  
d e l  t iem p o .
-4Q.10 / c t e  en f u n c i ô n  
t iem po  ( s e
d e l  i n t e r v a l o  
g)
de
M a t r i z 0 -10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 1 1 ,8 - - - - -
Ga^Os 0 ,9 2 ,6 0 ,3 - - -
GeOg 2 ,6 2,1 1 ,2 - - -
MgO 5,6 1,1 0 ,7 - - -
ZnO 2 , 8 2 ,8 3 ,6 6 ,3 6 , 5 6 ,5
Con ZnO como m a t r i z  s e  o b t i e n e  l a  mayor i n ­
t e n s i d a d  de l i n e a  p o r  microgramo de c o b re  v o l a t i l i z a ­
do, a s l  como l a  mayor e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e .  I g u a l  
que en  e l  c a so  d e l  a lu m i n io ,  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  e l e  
mento de form a mâs g r a d u a i  puede c o n t r i b u i r  a l  v a l o r  
e l e v a d o  de d i c h a  e f i c i e n c i a .
I u a -
TABLA 42
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t l c u l a s  de c o b re  
y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
R e l a c i ô n e n t r e  nûmero
t o t a l  de p a r t l c u l a s .
P r é s e n t e s E f i c i e n c i a
en  e l V o l a t i l i de t r a n s p o r
M a t r i c e s p la sm a z ad as t e  r e l a t i v a
Graf  i to /G eO ^ 2 ,0 0 ,7 2 ,9
Ga^Og/GeOg 0 ,6 0 ,9 0 ,7
MgO/GeOg 1 ,3 0 ,6 2 ,2
ZnO/GeO^ 4 , 8 0 ,9 5 ,3
4 . 6 . 4 Cromo.
De l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  
o b t e n i d a s  a p a r t i r  de m u e s t r a s  con un  c o n t e n i d o  de 
500 ppm de cromo y empleando l a  l i n e a  de âtomo n e u t r o  
Cr 3021 ,6  %, s e  deduce  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico 
( f i g u r a  14) l a  i n t e n s i d a d  d e l  mâximo e s  s u c e s i v a m e n t e  
menor con l a s  m a t r i c e s  g r a f i t o ,  GeO^, ZnO, MgO y  Ga^O^ 
El i n t e r v a l o  de t iem po t r a n s c u r r i d o  d e sd e  l a  i n i c i a -  
c i ô n  d e l  a rc o  h a s t a  que l a  i n t e n s i d a d  se  r e d u c e  p r â £  
t i c a m e n t e  a un v a l o r  d e s p r e c i a b l e  t r a s  e l  mâximo, e s  
muy p a r e c i d o  con g r a f i t o ,  Ga^O^ y MgO, s i e n d o  mayor
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FI6.14.-CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DEL CROMO 
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FI6.15.-CURVAS DE VOLATIl IZACION-EXCITACION DEL CROMO 
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con GeO. y p r e s e n t ândose  un segundo mâximo muy am pl io  
con ZnO. Con e l  MgO, l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  v u e l v e  
a c r e c e r  i n i n t e r r u m p i d a m e n t e  h a s t a  e l  f i n a l  d e l  p e r i o  
do de t iem po c o n s i d e r a d o  en e s t e  e s t u d i o  (120 s e g u n ­
d o s ) .  Por  com p arac iô n  con l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  a l  s u l f a t o  amônico ( f i g u r a  1 5 ) ,  s e  i n f i e r e  que en 
e s t e  û l t i m o  c aso  l a  i n t e n s i d a d  de p i c o  e s  menor con 
t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  p r e s e n t ândose  un  mâximo û n i c o  con 
e l  ZnO.
Del a n â l i s i s  de l o s  r e s i d u o s  r é s u l t a n t e s  de 
l a  e x c i t a c i ô n  de l a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico y 
de l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  
de l a  c a n t i d a d  de cromo d i f u n d i d o ,  s e  han d e d u c id o  l o s  
r e s u l t a d o s  que v i e n e n  i n d i c a d o s  en l a  t a b l a  43 .  Los 
t a n t o s  p o r  c i e n t o  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  e s t â n  com­
p r e n d i d o s  e n t r e  27 ( m a t r i z  MgO) y 93 ( m a t r i z  g r a f i t o ) ,  
y  l o s  p o r c e n t a j e s  p o r  u n id a d  de t iem po  a b a r c a n  e l  i n ­
t e r v a l o  de 0 ,9  (ZnO) a 6 , 2  ( g r a f i t o ) .
En l o s  d ia g ra m a s  D e b y e - S c h e r r e r  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  a l o s  r e s i d u o s  d e l  c r â t e r  que r e s u l t a n  de l a  
e x c i t a c i ô n  en e l  a r c o  de m ezc las  1 : 3 : 4  de Gr^O^, b i ­
f l u o r u r o  o s u l f a t o  amônico y m a t r i z ,  s e  han  i d e n t i f y  
cado l o s  compuestos  que s e  e s p e c i f i c a n  en  l a  t a b l a  44 .  
Ninguno de e l l o s  e s  capaz  de e x p l i c a r  l a s  n o t a b l e s  d l  
f e r e n c i a s  en l o s  p r o c e n t a j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  
en e l  b i f l u o r u r o  amônico segûn  l a  m a t r i z  u t i l i z a d a .
Con o b j e t o  de ay u d ar  a e s c l a r e c e r  e s t a  c u e s t i ô n ,  s e
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ha  hecho  un b a l a n c e  de cromo en  e l  s u l f a t o  amônico,  
o b t e n i é n d o s e  l o s  v a l o r e s  que s e  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  
45.  Como puede  o b s e r v a r s e ,  e l  p o r c e n t a j e  de e lemen 
to  v o l a t i l i z a d o  es  menor que en e l  b i f l u o r u r o  amônd^ 
co con g r a f i t o ,  mucho menor con Ga^O^, GeO^ y ZnO 
y  p r â c t i c a m e n t e  no e x i s t e  d i f e r e n c i a  con MgO.
P a r a  t r a t a r  de d i l u c i d a r  s i  e s t a s  d i f e r e n  
c i a s  pueden s e r  a t r i b u i d a s  a l  hecho  de que en e l  b ^  
f l u o r u r o  amônico l a  m u e s t r a  a s c i e n d e  h a c i a  l a  b oca  
d e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  d u r a n t e  l o s  p r im e r o s  segun  
dos de e x c i t a c i ô n ,  f a c i l i t a n d o  a s l  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  
d e l  Cr^O_, c o s a  que no o c u r r e  en  e l  s u l f a t o  amônico, 
se  han p r e p a r a d o  s e n d a s  m u e s t r a s  de F^Cu y SO^Cu con 
t e n i e n d o  500 ppm de cromo; d i l u y é n d o l a s  en  l a  r e l a ­
c iô n  1:1 con u na  de l a s  m a t r i c e s  (Ga^O ) ,  s e  h a  o b te  
n id o  l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  cromo 
en ambos c a s o s ,  p u d ie n d o  co m p ro b a rse  que ,  p e s e  a que 
con d i c h a s  s a l e s  de c o b re  l a  c a r g a  perm anece  e n  e l  
c r â t e r  s i n  a s c e n d e r ,  con e l  F^Ou se  o b t i e n e  un mâxi­
mo mucho mâs i n t e n s o  que con e l  SO^Cu. Por  o t r a  p a r  
t e ,  s e  ha  d e te r m in a d o  p o r  v i a  q u im ic a  e l  c o n te n id o  
de f l û o r  en  l o s  r e s i d u o s  p r o c e d e n t e s  de l a  e x c i t a ­
c i ô n  d u r a n t e  10 y 20 s e g u n d o s ,  de l a  m u e s t r a  de b i ­
f l u o r u r o  amônico con 500 ppm de cromo d i l u i d a  con 
Ga^Og' Dichos t iem pos  c o r r e s p o n d e n  aproxim adam ente  
a l  mâximo de l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  
y a l  momento en que l a  i n t e n s i d a d  s e  ha  r e d u c i d o  a 
un v a l o r  p r â c t i c a m e n t e  d e s p r e c i a b l e .  Las c o n c e n t r a  
c l o n e s  h a l l a d a s  son  9 , 8  y 1,7%, r e s p e c t i v a m e n t e .
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Por to d o  e l l o ,  cabe  p e n s a r  en  l a  e x i s t e n c i a  de un 
p r o c e s o  de f l u o r u r a c i ô n ,  e s  d e c i r ,  en  l a  fo rm a c iô n  
p a r  c i a l  de un compuesto  f l u o r u r a d o  de cromo, s im p le  
o d o b le  (con  e l  m é ta l  de l a  m a t r i z ) ,  no d e t e c t a b l e  
m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  X p o r  f a l t a  de s e n s i b i l i d a d  o 
p o r  c o i n c i d e n c i a s  con l o s  d ia g ra m a s  de l o s  r e s t a n t e s  
componentes  de l o s  r e s i d u o s ,  aunque no debe e x c l u i r  
se  l a  p o s i b i l i d a d  de un fenômeno de a r r a s t r e  d u r a n ­
t e  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l a  m a t r i z ,  e s p e c i a l m e n t e  en 
a q u e l l o s  c a s o s  en que é s t e  û l t i m o  p r o c e s o  t i e n e  l u ­
g a r  con r a p i d e z .  En c u a l q u i e r  c a s o ,  u n a  vez  a g o t a -  
do p r â c t i c a m e n t e  e l  f l û o r ,  d e j a  de a p a r e c e r  e l  c r o ­
mo en  l o s  e s p e c t r o s  h a s t a  que t r a n s c u r r e n  t ie m p o s  mu 
cho mayores (p o r  e je m p lo  130 segundos  con e l  Ga^O^) 
y po r  d e s g a s t e  d e l  e l e c t r o d o  l a  t e m p e r a t u r a  de l a  
c a r g a  a l c a n z a  v a l o r e s  s u f i c i e n t e s  p a r a  que s e  v o l a t i  
l i c e  e l  Cr^O .
En e l  c aso  d e l  ZnO, l a  f o r m a c iô n  de F^Zn 
p e r m i t e  s u p o n e r  que e l  a p o r t e  d e l  f l û o r  n e c e s a r i o  
p a r a  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  cromo t i e n e  l u g a r  d u r a n t e  
un t iem po  mayor, l o  que e x p l i c a r i a  l a  mayor a m p l i tu d  
de l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n .  La d e t e r ­
m in a c iô n  q u im ic a  d e l  f l û o r  en e l  r e s i d u o  d e l  c r â t e r  
ha  i n d i c a d o  c o n c e n t r a c i o n e s  de. 5 ,5  y 1 %, d e sp u é s  de 
t ie m p o s  de e x c i t a c i ô n  de 55 y 70 se g u n d o s ,  r e s p e c t i  
v am en te ,  que c o r r e s p o n d e n  a g r o s s o  modo a l  i n s t a n t e  
en que l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  e m p ié z a  a  d i s m i n u i r  y  
a l  momento que a l c a n z a  un v a l o r  minimo.
Con l a  m a t r i z  MgO, l a  mayor d i f i c u l t a d  en 
l a  d e sc o m p o s ic iô n  d e l  F^Mg form ado hace  que s e a  mu­
cho mâs p r o b l e m â t i c o  e l  a p o r t e  d e l  f l û o r  n e c e s a r i o  
p a r a  l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  cromo.
La t a b l a  46 m u e s t r a  l o s  v a l o r e s  de l a s  i n  
t e n s i d a d e s  de l i n e a . ( C r  30 2 1 ,6  %) y de l a  i n t e n s i d a d  
por  microgramo de cromo v o l a t i l i z a d o .  Las c a n t i d a ­
des  de e s t a  û l t i m a  m agn i tu d  van  c r e c i e n d o  en  e l  o r ­
den de l a s  m a t r i c e s  Ga^O^, g r a f i t o ,  GeO^, MgO y  ZnO.
De l a s  t a b l a s  10, 17 y 46 y h a b i d a  c u e n t a  
que e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  d e l  c r o ­
mo e s  5 ,13  eV, s e  han h a l l a d o  l o s  v a l o r e s  d e l  nûme­
r o  de p a r t i c u l a s  de e le m e n to  que a l c a n z a n  e l  p la sm a  
por  u n id a d  de t iem po  que v i e n e n  i n d i c a d o s  en  l a  t a ­
b l a  47 .  Por  û l t i m o ,  en  l a  t a b l a  48 s e  dan l a s  r e l a  
c io n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  y  l a s  e f i c i e n  
c i a s  de t r a n s p o r t e .  Como en  l o s  c a s o s  d e l  a lu m in io  
y d e l  c o b r e ,  y c o i n c i d i e n d o  tam b ién  con e l  mayor t ie m  
po de v o l a t i l i z a c i ô n ,  con ZnO s e  o b t i e n e  l a  mayor e f i  
c i e n c i a .  E l l o  d é t e r m i n a  que ,  u n a  vez  t e n i d o s  en  cuen 
t a  l o s  f a c t o r e s  de e x c i t a c i ô n ,  c o n s e c u e n c i a  de l a s  
d i f e r e n c i a s  de t e m p e r a t u r a  y  de g rado  de i o n i z a c i ô n ,  
d i c h a  m a t r i z  de l u g a r  a l a  mayor i n t e n s i d a d  de l i n e a  
por  microgramo v o l a t i l i z a d o .
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TABLA 47
Nûmero de p a r t i c u l a s  de cromo que p e n e t r a n  en e l  p l a £  
ma p o r  segundo ,  e x p r e s a d o  como Q .1 0 ~ 6 / c t e ,  en f u n c i ô n  
d e l  t ie m po .
0 .1 0  G / c t e  en  f u n c i ô n  d e l  : 
t iem po ( s e g )
i n t e r v a l o  de
M a t r iz 0 -10 10-20 20-30 30-40 4 0 - 5 0  5 0 - 6 0
G r a f i t o 3 2 ,4 - —  — — —
1 ,3 0 , 3 —  — —  - —
GeO^ 6 ,3 4 ,7 0 , 2 — —
MgO 7 ,8 0 ,7 —  — — —
ZnO 10,3 2 ,5 2 ,5  4 , 0 5 , 4  7 ,3
TABLA 48
R e la c i o n e s  e n t r e  
y e f i c i e n c i a s  de
nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  de cromo 
t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
R e la c i ô n  
t o t a l  de
e n t r e  nûmero 
p a r t i c u l a s
M a t r i c e s
P r é s e n t e s  en  V o l a t i l i  
e l  p la sm a  z a d a s
E f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  
r e l a t i v a
G ra f i to /G e C ’2 2 ,9 0 ,9 3 ,2
0,1 0 , 9 0,1
MgO/GeO. 0 , 8 0 ,3 2 ,7
ZnO/GeO 2 ,9 0 ,7 4,1
4 . 6 . 5  H i e r r o .
En l a  f i g u r a  16 s e  r e p r e s e n t  an l a s  c u rv a s  
de v a r i a c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  con e l  t iem po o b t e n i d a s  
con u n a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico con 1000 ppm de 
h i e r r o .  La l i n e a  u t i l i z a d a  e s  l a  de âtomo i o n i z a d o  
2599 ,4  %. Como puede  o b s e r v a r s e ,  con g r a f i t o  como ma 
t r i z  s e  p r é s e n t a  un mâximo i n t e n s o ,  con ZnO l a  i n t e n ­
s i d a d  es  a l  go menor,  p e r o ,  como l a  a n c h u r a  de l a  c u r -  
v a  e s  mucho mayor, l o  e s  tam b ién  e l  v a l o r  i n t e g r a d o ,  
y con GeO^, MgO y Ga^O l a  i n t e n s i d a d  d e l  mâximo es  
b a s t a n t e  mâs r e d u c i d a .  Con GeO^ y ,  t o d a v î a  màs, con 
MgO, l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  v u e l v e  a aumentar  
i n i n t e r r u m p i d a m e n t e  d e sp u é s  de a l c a n z a r s e  un v a l o r  
p r à c t i c a m e n t e  n u l o  t r a s  e l  mâximo.
En e l  c a so  d e l  s u l f a t o  amônico ( f i g u r a  1 7 ) ,  
l a  i n t e n s i d a d  d e l  mâximo e s  menor que en e l  b i f l u o r u  
r o  con t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  s a l v o  e l  MgO, a l c a n z a n d o  
v a l o r e s  muy r e d u c i d o s  con Ga^O^, GeO^ y ZnO. La c u r  
v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  MgO p r é s e n t a ,  en  cambio,  un 
mâximo mâs i n t e n s o  que en e l  b i f l u o r u r o ,  e l  s u b s i -  
g u i e n t e  minime t a r d a  mâs en a p a r e c e r  (35 segundos  
f r e n t e  a  15) y  a l c a n z a  un v a l o r  no d e s p r e c i a b l e  apro  
ximadamente  un t e r c i o  d e l  mâximo), v o l v i e n d o  a c r e -  
c e r  l a  i n t e n s i d a d  a p a r t i r  de l e s  80 se g u n d o s .
En l a  t a b l a  49 s e  i n d i c a n  l e s  r e s u l t  ados 
de l e s  a n â l i s i s  de l e s  r e s i d u e s  y  de l a s  p a r e d e s  y 
fonde  d e l  c r â t e r  de l e s  e l e c t r o d e s  o b t e n i d o s  a l  e x c i
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FIG.16.-GURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL HIERRO 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG.17.-CURVAS DE VOLATII iZACION-EXCITACION DEL HIERRO 
EN EL SULFATO AMuNICO.
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t a r  u n a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico c o n te n ie n d o  
1 .000  ppm de h i e r r o .  Se dan a c o n o c e r ,  as imism o,  
l o s  p e r c e n t a g e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o ,  que e s t à n  
com prendidos  e n t r e  e l  11% con MgO y e l  81% con g r a f i  
t o  y  Ga^Og, Y l o s  p e r c e n t a g e s  p e r  seg u n d o ,  que van  
d e sd e  0 , 6  con MgO a 5 ,4  con g r a f i t o .
P a r a  l a  o b t e n c i ô n  de l o s  d ia g ra m a s  de d i -  
f r a c c i ô n  de l o s  r e s i d u e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  e x c ^  
t a c i ô n  en e l  a rc o  de m ezc las  1 : 3 : 4 ,  s e  h a  u t i l i z a d o  
como r a d i a c i ô n  l a  K«c d e l  cob a l t o  ( l o n g i t u d  de onda  
1 , 7 9  X ) ,  u t i l i z a n d o  un f i l t r e  de h i e r r o .  La r a z ô n  
de e l l e  e s  que l a  l i n e a  Ko< d e l  c o b r e ,  em p leada  en  
l o s  c a s e s  p r e c e d e n t e s ,  e x c i t a  l a  f l u o r e s c e n c i a  d e l  
h i e r r o ,  p u e s t o  que l a  d i s c o n t i n u i d a d  de a b s o r c i ô n  K 
de e s t e  e le m e n to  c o r r e s p o n d e  a u n a  l o n g i t u d  de onda 
de 1 ,7 4  % y l a  r a d i a c i ô n  d e l  c o b re  ( l , 5 4  %) es  i n ­
t e r s  amen t e  a b s o r b i d a ,  . dando l u g a r  l a  c o n s i g u i e n t e  
r a d i a c i ô n  s e c u n d a r i a  e m i t i d a  a un e n n e g r e c i m i e n t o  
t o t a l  de l a  p e l i c u l a  d e t e c t o r a .  P u e s to  que l a  r a ­
d i a c i ô n  d e l  cob a l  t o  no t i e n e  e n e r g i a  s u f i c i e n t e  pa  
r  a s u  a b s o r c i ô n  p o r  e l  Vrierro, con s u  empleo no s e  
p r é s e n t a  d i c h o  p ro b le m a .  En l a  t a b l a  50 s e  dan a 
c o n o c e r  l o s  p r o d u c t o s  i d e n t i f i c a d o s  p o r  e s t e  p r o ce 
d i m i e n t o .  Como puede  o b s e r v a r s e ,  en e l  b i f l u o r u r o  
amônico t i e n e  l u g a r  l a  f o r m a c iô n  de F^Fe con grafd^ 
t o  y  Ga^O^, l o  que p o d r i a  o c u r r i r  t a m b ié n  con ZnO, 
p e r o  no r é s u l t a  com probab le  d e b id o  a c o i n c i d e n c i a s
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con l o s  e s p a c i a d o s  d e l  F^Zn. P a r a  t r a t a r  de a c l a r a r  
e s t a  c u e s t i ô n ,  a s i  como e x p l i c a r  l o s  p o r c e n t a j e s  v o l a  
t i l i z a d o s  con GeOp y  MgO, s e  h a  r e a l i z a d o  un b a l a n c e  
de h i e r r o  v o l a t i l i z a d o  en e l  s u l f a t o  amônico.  En l a  
t a b l a  51 v i e n e n  i n d i c a d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .
Por  co m p a rac iô n  con l a  t a b l a  49,  s e  i n f i e r e  que e l  
p e r c e n t a g e  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  es  menor que en  
e l  b i f l u o r u r o  amônico con g r a f i t o  y mucho menor con 
Ga^Og, GeOp y  ZnO, o c u r r i e n d o  l o  c o n t r a r i o  con MgO.
De todo  l o  a n t e r i o r  s e  deduce  que l a  v o l a -  
t i l i z a c i ô n  d e l  h i e r r o  en e l  b i f l u o r u r o  amônico t i e n e  
l u g a r  en fo rm a  de F^Fe con g r a f i t o ,  Ga^O^ y ,  p o s i b l e  
m e n te ,  con ZnO. En c u an to  a l  GeO^, puede  s u p o n e r s e ,  
como y a  s e  i n d i c ô  en e l  e s t u d i o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  
cromo, l a  e x i s t e n c i a  de un p r o c e s o  de f l u o r u r a c i ô n  
p a r c i a l  d e l  h i e r r o ,  no d e t e c t a b l e  m ed ian t e  d i f r a c c i ô n  
p o r  f a i t  a  de s e n s i b i - l i d a d ,  o b i e n  de un p r o c e s o  de 
a r r a s t r e  d u r a n t e  l a  v o l a t i l i z a c i ô n ,  en  fo rm a  de com- 
p u e s t o  f l u o r u r a d o ,  de l a  p r o p i a  m a t r i z .
Por  û l t i m o ,  con MgO queda  e x c l u i d a  l a  posi^ 
b i l i d a d  de f l u o r u r a c i ô n  d e l  h i e r r o  p o r  l a  g ra n  e s t a -  
b i l i d a d  d e l  F^Mg fo rm ado .  Se han  r e a l i z a d o  u nas  e x -  
p e r i e n c i a s  semej a n t e s  a l a s  d e s c r i t a s  en  e l  c a so  d e l  
c o b r e ,  ope rand o  en u n a  de e l l a s  con u n a  m u e s t r a  de 
MgO c o n te n ie n d o  500 ppm de h i e r r o ,  s i n  a d i c i ô n  de s a  
l e s  am ôn icas ,  con c a r g a s  de 35 mg, y  o t r a ,  con l a  
m u e s t r a  r é s u l t a n t e  de l a  a d i c i ô n  de 1000 ppm de h i e r r o  
a l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  a l  somet e r  a l a  a c c iô n  d e l  a rc o
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m ez c la s  1 :1 de s u l f a t o  amônico y MgO, u t i l i z a n d o  en 
l a  e x c i t a c i ô n  s u b s i g u i e n t e  c a r g a s  de 1 7 ,5  mg. Segôn 
puede o b s e r v a r s e  en  l a  f i g u r a  18 ( c u r v a s  I  y  I I ,  r e £  
p e c t i v a m e n t e ) ,  que e l  mayor t a n t o  por  c i e n t o  v o l a t i ­
l i z a d o  en e l  c a so  d e l  s u l f a t o  amônico ( c u r v a  I I I )  no 
puede  a t r i b u i r s e  a un e f e c t o  f i s i c o  n i  a l a  fo rm a c iô n  
de un compuesto  s u l f u r ado.  Po r  l o  t a n t o ,  no e n c o n t r a  
mos e x p ü c a c iô n  a d i c h o  c o m p o r ta m i e n t o .
En l a  t a b l a  52 s e  i n d i c a n  l a s  i n t e n s i d a d e s  
p a r c i a l e s  de l a  l i e n a  Fe 259 9 ,4  en  l o s  d i f e r e n t e s  i n  
t e r v a l o s  de t i e m p o ,  l a s  i n t e n s i d a d e s  t o t a l e s  y  l o s  
v a l o r e s  p o r  microgramo de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o ,  e s -  
t a n d o  e s t o s  ü l t i m o s  com prend idos  e n t r e  0 , 8  conG a^O ^  
y  9 , 8  con ZnO.
T eniendo  en  c u e n t a  que l a  l i n e a  u t i l i z a d a  
e s  de âtomo i o n i z a d o ,  a p l i c a n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  d a ­
das  en  e l  a p a r t  ado 4 .1  se  t e n d r à :
10^^ I^  -1q5040V/Tî  
= O t e . ------------ -----------------------
A p a r t i r  de e s t a  f ô r m u la ,  tomando l o s  v a  
l o r e s  de l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p lasm a  i n d i c a d o s  en l a  
t a b l a  10 y d e l  g rad o  de i o n i z a c i ô n  d e l  h i e r r o  que se  
dan a c o n o c e r  en l a  t a b l a  18, y t e n i e n d o  en c u e n ta  e l  
p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  u t i l i z a d a  (4 ,7 7  eV), 
s e  han  d e d u c id o  l o s  nûmeros de p a r t i c u l a s  de e le m e n to  
que l l e g a n  a l  p la sm a  p o r  segundo que se  i n d i c a n  en l a  
t a b l a  53.
5 0 -
4 0 -
3 0
c
2 0 -
0 3 0 6 0 9 0 120
Tiempo (seg.)
F I 6 . 1 8 . - CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL HIERRO.
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TABLA 53
Nûmero de p a r t i c u l a s  de h i e r r o  que p e n e t r a n  en  e l  p l a £  
ma p o r  se g un d o ,  e x p r e s a d o  como Q.lO“ 5 / c t e ,  en f u n c i ô n  
d e l  t iem p o .
Q.10 ^ /C t e  en  f u n c i ô n  d e l  
t iem po  ( s e g )
i n t e r v a l o  de
M a t r i z 0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40-5 0 50-60
G r a f i t o 21 ,4 - - - - -
GagO^ 1 ,2 9 , 8 2 ,8 - - -
GeOg 3 ,6 5 ,3 0 , 3 - - -
MgO 3 ,9 1 ,0 - - - -
ZnO 5 ,4 4 , 5 6 , 0 7 ,8 1 0 ,0 1 0 ,0
. TABLA 54
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  de h i e r r o  
y  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
M a t r i c e s
R e l a c i ô n  e n t r e  nûmero t o ­
t a l  de p a r t i c u l a s
P r é s e n t e s  en 
e l  p la sm a  V o l a t i l i z a d a s
E f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  
r e l a t i v a
Graf  i to /G eO 2 ,3 1 ,0 2 ,3
Oa2^3/GeO^ 1 ,5 1 ,5 1 ,0
MgO/GeO 0 , 5 0 , 2 2 ,5
ZnO/GeO 4 , 8 1 ,2 4 , 0
I r —
En l a  t a b l a  54 se  i n c l u y e n  l a s  e f i c i e n c i a s  
de t r a n s p o r t e  o b t e n i d a s  u t i l i z a n d o  como r e f e r e n c i a  l a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l  GeO^. Como en  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  
con ZnO se  o b t i e n e  e l  v a l o r  mayor,  l o  que e x p l i c a  l a  
e l e v a d a  c u a n t i a  de l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  p o r  m ic r o g r a  
mo v o l a t i l i z a d o .
4 . 6 . 6  Manganeso.
M ed ian te  e l  empleo de u n a  m u e s t r a  de b i f l u o  
r u r o  amônico con un c o n t e n i d o  de 200 ppm de e s t e  e l e ­
m ento ,  se  han o b t e n i d o  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c u r v a s  de 
v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  ( f i g u r a  1 9 ) ,  u t i l i z a n d o  p a ­
r a  e l l o  l a  l i n e a  dè âtomo i o n i z a d o  Mn 2576, 1 %. Con 
g r a f i t o  se  o b t i e n e  un mâximo de g ra n  i n t e n s i d a d ,  d e s ­
pués  d e l  c u a l  e l  v a l o r  de é s t a  d e c r e c e  r â p i d a m e n t e ,  
de forma que a l o s  1 5 ' s egundos  puede c o n s i d e r a r s e  d e£  
p r e c i a b l e ,  con Ga^O. y GeO^ e l  mâximo e s  r e d u c i d o ,  ■ 
p r o d u c i é n d o s e  un nuevo aumento de l a  i n t e n s i d a d  d e s ­
pués  de t iem pos  s u p e r i o r e s  a l o s  60 s e g u n d o s , m i e n t r a s  
que con MgO y ZnO e l  â r e a  a b a r c a d a  p o r  l a  c u r v a  e s  muy 
g r a n d e ,  d e b id o  a su  g ran  a m p l i t u d  u n i d a  a  un v a l o r  de 
p i c o  i n t e r m e d i o .
Cuando se  o p e r a  con s u l f a t o  amônico ( f i g u r a  
2 0 ) ,  e l  mâximo e s  i n s i g n i f i c a n t e  con Ga^O , GeO^ y ZnO, 
con g r a f i t o  e s  b a s t a n t e  menor que en  e l  b i f l u o r u r o ,  
aunque e l  t iem po  a b a rc a d o  po r  l a  c u r v a  e s  mayor, y 
s i e n d o  l a s  d i f e r e n c i a s  poco i m p o r t a n t e s  con MgO, s i  
b i e n  d e sp u é s  d e l  mâximo l a  i n t e n s i d a d  d i sm in u y e  con 
mayor r a p i d e z  con e s t  i s a l  amônica .
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FIG.19.-CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL MANGANESO 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG.2 0 - CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL MANGANESO 
EN EL SULFATO AM( NICO.
A p a r t i r  de l a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico 
con 200 ppm de m anganeso ,  s e  h a  r e a l i z a d o  e l  b a l a n c e  
de d i c h o  e l e m e n to ,  cuyos r e s u l t a d o s  v i e n e n  i n d i c a d o s  
en l a  t a b l a  55. Los v a l o r e s  de l o s  t a n t o s  po r  c i e n t o  
v o l a t i l i z a d o s  son  p a r e c i d o s  con MgO y ZnO (57 y 63%, 
r e s p e c t l v a m e n t e ) ,  mayore s  con Ga^O^ y GeO^ (76 y 78%) 
y  mucho m ayores  con g r a f i t o  (97%), o c u r r i e n d o  l o  mismo 
con l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p o r c e n t a j e s  p o r  u n id a d  de 
t i e m p o .
M ed ian te  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, u t i l i z a n d o  
en  e s t e  caso  l a  r a d i a c i ô n  Ko< d e l  c o b r e ,  s e  han i d e n ­
t i f  i c a d o  l o s  com puestos  que s e  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  56. 
En e l  f i b l u o r u r o  amônico t i e n e  l u g a r  l a  fo rm a c iô n  de 
F^Mn con g r a f i t o ,  Ga^O y GeO^, m i e n t r a s  que con MgO y 
ZnO se  p r e s e n t a n  e s p a c i a d o s  i n t e n s o s  no t a b u l a d o s  que 
no a p a r e c e n  cuando se  o p e r a  con m e z c la s  de una  p a r t e  
de Mn^O^ y t r è s  de MgO y de un a  p a r t e  de Mn^O^ y  t r è s  
de ZnO, e x c i t a d a s  en  e l  a r c o  d u r a n t e  20 y  15 s e g u n d o s , 
r e s p e c t l v a m e n t e .  E l l o  in d u c e  a p e n s a r  que pueden c o -  
r r e s p o n d e r  a com pues tos  f l u o r u r a d o s  de m agnes io  y  man 
ganeso  y de c i n c  y m anganeso .  También se  p r e s e n t a n  
e s p a c i a d o s  s i n  i d e n t i f i c a r ,  en  e s t e  c aso  ademâs de 
l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  F^Mn, con l a  m a t r i z  GeO^, e s ­
p a c i a d o s  a u s e n t e s  en l o s  d ia g ra m a s  de d i f r a c c i ô n  de 
m e z c la s  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  ô x id o s  de manganeso y 
germ anio  en  l a  r e l a c i ô n  1 : 3 ,  e x c i t a d o s  e n  e l  a r c o  du­
r a n t e  10 .s e g u n d o s ,  p o r  l o  que p o s i b l e m e n t e  s e r â n  debi^
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dos a un compuesto  f l u o r u r a d o  de ambos e l e m e n t o s .  En 
e l  s u l f a t o  amônico ,  e l  manganeso a p a r e c e  como ô x id o  
(Mn^O^ o MnO) con g r a f i t o ,  Ga^O^ y ZnO, como GeO^Mn 
con GeO y como SMn con MgO.
De todo  l o  a n t e r i o r ,  puede  d e d u c i r s e  que en 
e l  b i f l u o r u r o  amônico con g r a f i t o  se  v o l a t i l i z a  p r à c ­
t i c a m e n t e  todo  e l  manganeso en  fo rm a  de f l u o r u r o ;  con 
Ga^O. l o  hace  tam b ién  a s i  un a  g r a n  p a r t e  de d i c h o  e l e  
m ento ,  y p o s t e r i o r m e n t e  e l  r e s t o ,  con to d a  p r o b a b i l i -  
dad en form a  de ô x id o ;  con GeO^, a p a r t é  de l a  p r e s e n -  
c i a  de una pequeha  p r o p o r c i ô n  de un compuesto  f l u o r u ­
r a d o  d o b l e ,  o c u r r e  a lg o  semej a n t e ;  p o r  û l t i m o ,  con 
MgO y ZnO e l  p o s i b l e  compuesto  f l u o r u r a d o  d o b le  se  v a  
v o l a t i l i z a n d o  como t a l  o s e  v a  de s compon i  en do l e n ta m e n  
t e ,  dando l u g a r  a F^Mn, l o  que e x p l i c a r i a  l a  a m p l i tu d  
de l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  y l o s  p o r ­
c e n t a j e s  v o l a t i l i z a d o s  d u r a n t e  60 s e g u n d o s .
En l a  t a b l a  57 s e  d e t a l l a  e l  b a l a n c e  r e a l i ­
zado p a r a  c o n o c e r  l o s  p o r c e n t a j e s  de manganeso v o l a ­
t i l i z a d o  en e l  s u l f a t o  amônico. Como puede o b s e r v a r  
s e ,  e l  v a l o r  o b t e n i d o  e s  menor que en e l  b i f l u o r u r o  
amônico con g r a f i t o ,  mucho menor con Ga^O^* GeO^ y 
ZnO, como c o n s e c u e n c i a  de l a  p r e s e n c i a  d e l  e le m e n to  
en e l  e l e c t r o d o  en form a de ô x id o ,  y ,  po r  e l  c o n t r a ­
r i o ,  s e  o b t i e n e  un r e s u l t  ado b a s t a n t e  mayor en e l  su3^ 
f a t o  con MgO, s i n  duda d e b id o  a l a  fo r m a c iô n  de SMn, 
que s u b l im a  a 1375°C, con l o  que d u r a n t e  l o s  60 segun  
dos c o n s i d e r a d o s  ha  abandonado e l  c r à t e r  d e l  e l e c t r o  
do u n a  mayor c a n t i d a d  de e l e m e n to .
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La t a b l a  58 c o n t i e n e  l a s  i n t e n s i d a d e s  de 
l i n e a  (Mn 2576,1 %,de âtomo i o n i z a d o )  o b t e n i d a s  en 
e l  c a so  d e l  b i f l u o r u r o  amônico,  a s i  como l a s  i n t e n  
s i d a d e s  p o r  microgramo de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o ,  que 
a b a r c a n  e l  i n t e r v a l o  comprendido  e n t r e  4 , 7  ( m a t r i z  
Ga^O ) y  6 3 ,6  ( m a t r i z  MgO).
A p a r t i r  de l a s  t a b l a s  10, 19 y 58 y d e l  
p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  de manganeso 
(4 ,81  eV),  s e  han  d e d u c id o  l o s  v a l o r e s . d e  Q/Cte  que 
s e  i n d i c a n  en  l a  t a b l a  59. En l a  t a b l a  60 s e  i n d i ­
can l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s  o b t e n i ­
d a s ,  p r o p o r c io n a n d o  l o s  m e jo r e s  r e s u l t a d o s  l a s  dos 
m a t r i c e s  con l a s  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  d e l  mangane­
so t i e n e  l u g a r  con mayor l e n t i t u d :  MgO y ZnO. A pe 
s a r  de s e r  muy s u p e r i o r  d i c h a  e f i c i e n c i a  con l a  p r i  
mera de e l l a s ,  l a s  d i f e r e n c i a s  en  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  
p la sm a  y en e l  g rad o  de i o n i z a c i ô n  d e l  e le m e n to  d e -  
t e r m in a n  que l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a  p o r  microgr_a 
mo v o l a t i l i z a d o  s e a n  muy p a r e c i d a s .
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TABLA 59
Nûmero de p a r t i c u l a s  de manganeso que p e n e t r a n  en e l  
p la s m a  p o r  seg un d o ,  e x p r e s a d o  como Q.10“ 5 / c t e ,  en  fu n  
c i ô n  d e l  t iem po
Q.10” 5 / c t e  en  f u n c i ô n  d e l  
t iem po ( s e g )
i n t e r v a l o de
M a t r i z 0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
G r a f i t o 3 7 ,2 - - - - -
®^2°3 1 ,3 1 1 ,8 1 ,7
- - -
Geo 2 4 , 3 5 ,3 0 , 4 - - -
MgO 8,5 1 4 ,8 18 ,7 2 7 , 6 28 ,9 21 ,0
ZnO 8,0 6 , 0 7 , 4 9 , 8 11 ,5 12,6
TABLA 60
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l a s  de mangane 
so  y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s
M a t r i c e s
R e la c i ô n  e n t r e  nûmero t o t a l  
de p a r t i c u l a s
P r é s e n t e s  en  
e l  p la s m a  V o l a t i l i z a d a s
G r a f i to /O e O g
Ga^Os/OeO^
MgO/GeO^
ZnO/GeO^
3 ,7
1 .5  
1 2 , 0
5 .5
0 ,9
1 , 1
0 ,7
0 , 8
E f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  
r e l a t i v a
4,1 
1 ,4
17,1 
6 ,9
4 . 6 . 7 .  M o l i b d e n o .
En l a s  f i g u r a s  21 y 22 s e  r e p r e s e n t a n  l a s  
c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de e s t e  e le m e n to  
en b i f l u o r u r o  y s u l f a t o  amônico,  r e s p e c t l v a m e n t e ,  con 
l a s  d i f e r e n t e s  m a t r i c e s .  La l i n e a  u t i l i z a d a  e s  l a  de 
âtomo n e u t r o  Mo 3132 ,6  % y l a  c o n c e n t r a c i ô n  de e lem en  
to  100 ppm. En e l  b i f l u o r u r o  amônico se  p r é s e n t a  un 
mâximo i n t e n s o  con Ga^O^, y mâximos menores con l a s  
r e s t a n t e s  m a t r i c e s ,  s i e n d o  muy g rande  l a  a m p l i tu d  de 
l a  c u r v a ,  y p o r  t a n t o  l a  i n t e n s i d a d  i n t e g r a d a ,  con 
ZnO. En c u a n to  a l  s u l f a t o  amônico,  l a  i n t e n s i d a d  de 
p i c o  e s  p r a c t i c a m e n t e  menor que en e l  b i f l u o r u r o  con 
t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  s i  b i e n  con MgO e l  â r e a  i n t e g r a ­
da de ambas c u r v a s  e s  c a s i  i d é n t i c a . ’
En l a  t a b l a  61 se  dan l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  
a n â l i s i s  d e l  m o l ib d e n o ,  t a n t o  d e l  r ém a n en te  en  l o s  r e  
s i d u o s  d e l  c r â t e r  como d e l  d i f u n d i d o  en e l  p r o p i o  
e l e c t r o d o  a l  e x c i t a r ,  d u r a n t e  l o s  t iem pos  que se  indi^ 
c an ,  l a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico con un c o n t e n i ­
do de 100 ppm de d i c h o  e l e m e n to .  Los c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  p o r c e n t a j e s  v o l a t i l i z a d o s  e s t â n  com prend idos  e n ­
t r e .  39 con MgO y 96 con Ga^O^, y  l o s  p o r c e n t a j e s  po r  
u n id a d  de t iem po  e n t r e  1 ,5  con ZnO y 5 ,3  con g r a f i t o .
La t a b l a  62 da a c o n o ce r  l o s  p r o d u c t o s  i d e n  
t i f i c a d o s  m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X en l o s  r e s i -  
duos p r o c e d e n t e s  de l a  e x c i t a c i ô n  en e l  a r c o  de l a s
T3O•a
</>ca>
Mg 0 
602^3 
6e O2  
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FIG.21.-CURVAS DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL MOLIBDENO 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG.22.-CURVAS DE VOLATII îZACION-EXCITACION DEL MOLIBDENO 
EN EL SULFATO AM 'NICO.
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m e z c la s  de MoO en  l a  r e l a c i ô n  1 : 3 : 4 ,  t a n t o  con e l  b i -  
f l u o r u r o  como con e l  s u l f a t e  amônico.  Segûn puede o b -  
s e r v a r s e ,  e l  m o l ibdeno  se  e n c u e n t r a  como MoO^ o MoO^ 
en  to d o s  l o s  c a s o s ,  s a l v o  con b i f l u o r u r o  amônico y 
Ga^Og. En e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s , y  l o  mismo cuando s e  
t r a t a  de d i c h a  s a l  amônica  con ZnO, a p a r e c e n  e s p a c i a -  
dos s i n  i d e n t i f i c a r ,  que no se  p r e s e n t a n  cuando se  
o p e r a  con e l  s u l f a t o .
Un b a l a n c e  d e l  m o libdeno  v o l a t i l i z a d o  en e l  
s u l f a t o  amônico,  cuyos r e s u l t  ados se  i n d i c a n  en l a  
t a b l a  63, m u e s t r a  que l o s  p e r c e n t a j e s  son  mucho meno 
r e s  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico con t o d a s  l a s  m a t r ^  
c e s ,  s a l v o  e l  MgO, que da l u g a r  a  v a l o r e s  semej a n t e s .
De l o s  d a t e s  a n t e r i o r e s ,  y h a b i d a  c u e n t a  de 
que e l  FgMo t i e n e  un p u n to  de e b u l l i c i ô n  de 36°C, p o r  
l o  que no puede s e r  d e t e c t a d o  en l o s  r e s i d u e s  d e l  c r à  
t e r ,  hay  que su p o n e r  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico t i e  
ne l u g a r  una  f l u o r u r a c i ô n  d e l  m o l ib d e n o ,  t r a s  l a  c u a l  
e l  h e x a f l u o r u r e  abandona  in m e d ia ta m e n te  e l  e l e c t r o d e .  
Con Ga^O. y ZnO se  form a p ro b a b le m e n te  un compuesto  
f l u o r u r a d o  d o b le  no i d e n t i f i c a d o , que se  v o l a t i l i z a  
como t a l  o p r e v i a  d e s c o m p o s ic ïô n  en l o s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  f l u o r u r e s  s i m p l e s .  P a r t e  d e l  e le m e n to  se  v o l a t i ­
l i z a  tam b ién  en forma de MoO., que su b l im a  po r  d e b a j o  
de su  p u n to  de f u s i ô n  (7 9 5 ^ 0 ) ,  d i r e c t a m e n t e  o p o r  d i -  
s o c i a c i ô n  d e l  MoO^ en MoO. y Mo. Con l a  m a t r i z  MgO
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l a  f r a c c i ô n  de m o l ibdeno  que puede f l u o r u r a r s e  e s  mini^ 
ma, d e b id o  a l a  r e a c c i ô n  que t i e n e  l u g a r  i n i c i a l m e n t e  
a l  m e z c l a r  e l  b i f l u o r u r o  amônico con d i c h o  compuesto  y 
a l a  d i f i c u l t a d  de d e s c o m p o s ic iô n  d e l  P^Mg fo rm ado .
Por  e l l o ,  en e s t e  c a s o ,  como cuando se  t r a t a  d e l  s u l f a  
t o  amônico con c u a l q u i e r a  de l a s  m a t r i c e s ,  e l  m o l ibdeno  
s ô l o  s e  v o l a t i l i z a r à  en  fo rm a  de ô x id o .  Los d ia g ra m a s  
de d i f r a c c i ô n  o b t e n i d o s  d e sp u é s  d e l  mâximo de l a s  c u r -  
v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  m u e s t r a n  que se  encuen  
t r a  en  form a de e l e m e n t o ,  como p r o d u c t o  f i n a l  d e l  p r o -  
c e so  de r e d u c c i ô n  de l o s  ô x id o s  y de l a  d i s o c i a c i ô n  d e l  
MoO^. El e l e v a d o  p u n to  de e b u l l i c i ô n  d e l  mismo (3700°C) 
d a  l u g a r  a que t a r d e  mucho en a bandona r  e l  e l e c t r o d o .
En l a  t a b l a  64 v i e n e n  i n d i c a d a s  t a n t o  l a s  i n  
t e n s i d a d e s  p a r c i a l e s  como l a s  t o t a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l  b i f l u o r u r o  amônico,  o b t e n i d a s  con l a  l i n e a  Mo 3132 ,6% .  
Los v a l o r e s  p o r  microgramo v o l a t i l i z a d o  v a r î a n  e n t r e
14,1 con g r a f i t o  y  7 4 ,4  con ZnO.
De l a s  t a b l a s  10, 20 y 64,  y  t e n i e n d o  en 
c u e n t a  e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l î n e a  u t i l i -  
z a d a  ( 3 ,9 6  eV),  s e  han  o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de o / c t e  
que v i e n e n  i n d i c a d o s  en l a  t a b l a  65. A p a r t i r  de 
l o s  mismos y de l a s  c a n t i d a d e s  de e le m e n to  v o l a t i l i -  
z a d a s ,  s e  han d e d u c id o  l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  
que s e  i n c l u y e n  en l a  t a b l a  66. Como en l o s  c a s o s  
a n t e r i o r e s ,  con ZnO, m a t r i z  con l a  que l a  v o l a t i l i z a -  
c i ô n - e x c i t a c i ô n  t i e n e  l u g a r  d u r a n t e  un i n t e r v a l o  mayor
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TABLA 65
Nûmero de p a r t l c u l a s  de m olibdeno  que p e n e t r a n  e n  e l  
p la sm a  p o r  segundo ,  e x p r e s a d o  como Q.lO“ 5 / c t e ,  en  
f u n c i ô n  d e l  t ie m p o .
Q.10 5/ C t e  en f u n c i ô n  d e l  i n t e r v a l o  de 
t iem po ( s e g )
M a t r iz 0 -10 10-20- 20-30 30-40 40 -50 50-60
G r a f i t o 1 7 , 0 - - - - -
G&2°3 . 3 ,6 6 ,6 1 ,2
- - -
GeOg 8 ,2 4 , 8 1 ,5 - - -
MgO 1 4 ,2 - - - - -
ZnO 1 1 ,2 9 ,9 1 1 ,2 9 ,9 9 ,9 1 1 ,5
TABLA 66
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t l c u l a s  de m o lib  
deno y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
M a t r i c e s
R e l a c i ô n  e n t r e  nûmero t o -  
t a l  de p a r t l c u l a s _______
E f i c i e n c i a  de 
P r é s e n t e s  en  t r a n s p o r t e
e l  p la sm a  V o l a t i l i z a d a s  r e l a t i v a
G ra f i to /G e O g 1 ,2 0 ,8 1 ,5
GagOg/GeOg 0 , 8 1 ,5 0 ,5
MgO/GeOg 1 ,0 0 ,5 2 ,0
ZnO/GeO 4 , 4 1 ,2 3 ,7
1 3 8 -
de t i e m p o ,  s e  o b t i e n e  l a  m e jo r  e f i c i e n c i a .  Por  e l  
c o n t r a r i o ,  e l  Ga^O. p r o p o r c i o n a  e l  v a l o r  màs b a j o , .  
a p e s a r  de l o  c u a l  l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  p o r  m ic ro  
gramo v o l a t i l i z a d o  e s  e l e v a d a ,  como c o n s e c u e n c i a  d e l  
g rad o  de i o n i z a c i ô n  pequeho y de que s e  t r a t a  de una  
l î n e a  de àtomo n e u t r o .
4 . 6 . 8 .  N î q u e l .
Las c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n  e x c i t a c i ô n  
v i e n e n  r e p r e s e n t adas  en  l a s  f i g u r a s  23 y  24 .  Se h a  
p a r t i d o  de m u e s t r a s  con 500 ppm de n î q u e l  y  s e  ha  
u t i l i z a d o  l a  l î n e a  de àtomo« n e u t r o  3 0 50 ,8  %. En e l  
b i f l u o r u r o  amônico s e  p r é s e n t a  un mâximo de c i e r t a  
i n t e n s i d a d  y l a  c u r v a  e s  de g r a n  a m p l i tu d  con ZnO, 
s i e n d o  l o s  v a l o r e s  i n t e g r a d o s  menores y d e l  mismo 
o rd e n  con l a s  r e s t a n t e s  m a t r i c e s .
En e l  c a so  d e l  s u l f a t o  amônico s e  o b t i e n e n  
con t o d a s  l a s  m a t r i c e s  p i c o s  m en o re s ,  y  con MgO t r a s  
e l  mâximo no s e  a l c a n z a  u n a  i n t e n s i d a d  p r â c t i c a m e n t e  
n u l a  como o c u r r e  en  e l  b i f l u o r u r o .
Los a n â l i s i s  de l o s  r e s i d u o s  y e l e c t r o d o s  
p r o c e d e n t e s  de l a  e x c i t a c i ô n  en e l  a rc o  de l a  m u e s t r a  
•de b i f l u o r u r o  amônico a h t e r i o r m e n t e  i n d i c a d a ,  han  d a ­
do l o s  r e s u l t a d o s  que s e  e s p e c i f i c a n  en l a  t a b l a  67.  
Los t a n t o s  p o r  c i e n t o  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  a b a r -  
can  d e sd e  35 con MgO h a s t a  89 con g r a f i t o  y  l o s  v a l o  
r e s  p o r  u n id a d  de t iem po  d e sd e  1 ,0  con ZnO h a s t a  5 ,9  
con g r a f i t o .
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FIG.23.-CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DEL NIQUEL 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG.24.-CURVAS DE VOLATI! IZACION-EXCITACION DEL NIQUEL 
EN EL SULFATO AN, )NICO.
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En l a  t a b l a  68 v i e n e n  i n d i c a d o s  l o s  compue^ 
t o s  i d e n t i f i c a d o s  m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X opé­
r a n d e  con mue5 t r a s  de NiO d i l u i d a s  en l a  r e l a c i ô n 1 : 3 : 4 .  
De l a  misma, no se  deducen d i f e r e n c i a s  c a p a c e s  de expl_i 
c a r  l a s  v a r i a c i o n e s  o b s e r v a d a s  en l a s  c u rv a s  de v o l a t i -  
l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  p u e s t o  que e l  n i q u e l ,  s a l v o  un a  
pequena  p r o p o r c i ô n  en  e l  c a so  d e l  s u l f a t o  amônico con 
g r a f i t o ,  en  que se  p r é s e n t a  como SO^Ni, a p a r e c e  s ie m p re  
como NiO, e l  compuesto  de p a r t i d a .  En l a  t a b l a  69 se  
resum en  l o s  r e s u l t a d o s  de un b a l a n c e  r e a l i z a d o  con e l  
s u l f a t o  amônico:  como puede o b s e r v a r s e ,  l o s  p o r c e n t a -
j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  son  menores que en e l  b i ­
f l u o r u r o  amônico,  e x c e p t o  con l a  m a t r i z  MgO. Por  e l l o ,  
y como c o n s e c u e n c i a  de una e x p e r i e n c i a  r e a l i z a d a  con 
F^Cu y SO^Cu, s i m i l a r  a l a  d e s c r i t a  p a r a  e l  cromo en 
e l  a p a r t ado 4 . 6 . 4 . ,  cabe  p e n s a r  en  l a  e x i s t e n c i a  de un 
p r o c e s o  de f l u o r u r a c i ô n  con e l  b i f l u o r u r o  amônico,  que 
a f e c t a  a u n a  p r o p o r c i ô n  mayor o menor de n l q u e l  segûn  • 
l a  m a t r i z ,  y  que d e b id o  a l a  v o l a t i l i z a c i ô n  r à p i d a  d e l  
compuesto  r é s u l t a n t e  ( e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  d e l  F^Ni 
e s  1 .000°C)  no se  d é t e c t a  en l o s  d ia g ra m a s  de d i f r a c ­
c i ô n .  Tampoco debe d e s c a r t a r s e  l a  p o s i b i l i d a d  de un 
fenômeno de a r r a s t r e  d u r a n t e  l a  v o l a t i l i z a c i ô n ,  en fo rm a  
de compuesto  f l u o r u r a d o ,  de l a  p r o p i a  m a t r i z .
Los v a l o r e s  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a ,  ob 
t e n i d a s  en l a  misma e x p e r i e n c i a  r e a l i z a d a  p a r a  h a l l a r  
e l  b a l a n c e  de n l q u e l  v o l a t i l i z a d o  en e l  b i f l u o r u r o  amô 
n i c o ,  v i e n e n  i n d i c a d o s  en  l a  t a b l a  70. La l i n e a  u t i l i
1 4 1 -
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z a d a ,  Ni 3050 ,8  %, e s  de àtomo n e u t r o .  Las i n t e n s i d a  
des  p o r  microgramo v o l a t i l i z a d o  so n  a g r o s s o  modo p a r e c ^  
d a s ,  s a l v o  con l a  m a t r i z  ZnO, con l a  que s e  o b t i e n e  un 
v a l o r  mucho mayor que con l a s  r e s t a n t e s .
En l a  t a b l a  71 se  dan l o s  v a l o r e s  de Q , d e -  
d u c id o s  de l a s  t a b l a s  10, 21 y 70, y t e n i e n d o  en c u e n t a  
e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  de n i q u e l  (4 ,0 9  eV).
TABLA 71
Nûmero de p a r t l c u l a s  de n i q u e l  que p e n e t r a n  en e l  p l a ^  
ma po r  seg u nd o ,  e x p r e s a d o  como Q.10“ ^ / C t e ,  e n  f u n c i ô n  
d e l  t i e m p o .
Q.10 ^ /C t e  en f u n c i ô n d e l i n t e r v a l o de
t iem po ( s e g )
M a t r iz 0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40 -50 50-60
G r a f i t o 4 ,7 - - - - -
®®2°3 0 ,3 0 ,9 0 , 2 -
- -
Geo 2 0 ,9 1 ,0 <0 ,1 - - -
MgO 1,5 0 , 2 - - - -
ZnO 1 ,4 1 , 4 2 ,0 2 ,6 3 , 4 3 ,0
Por  û l t i m o ,  en l a  t a b l a  72 v i e n e n  i n d i c a d o s  
l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de l a  e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  
r e l a t i v a .  También p a r a  e s t e  e l e m e n t o ,  con ZnO, m a t r i z  
con l a  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  t i e n e  l u g a r  màs g r a d u a l -  
m en te ,  l a  e f i c i e n c i a  e s  mucho mayor.
TABLA 72
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t l c u l a s  de n i q u e l  
y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
R e l a c i ô n  e n t r e  nûmero to_ 
t a l  de p a r t l c u l a s
P r é s e n t e s  en
M a t r i c e s V o l a t i l i z a d a s
E f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  
r e l a t i v a
G ra f i to /G e O 2 ,5 1,1 2 ,3
0 ,7 1 ,0 0 ,7
MgO/GeOg 0 , 9 0 , 5 1 ,8
ZnO/GeO 7 ,3 1 ,0 7 ,3
4 . 6 . 9 . P lomo.
En l a s  f i g u r a s  25 y 26 v i e n e n  r e p r e s e n t adas  
l a s  c u r v a s  de v a r i a c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  con e l  t iem p o  
de e x c i t a c i ô n ,  o b t e n i d a s  p a r t i e n d o  de m u e s t r a s  c o n t e -  
n i e n d o  1 .000  ppm de plomo y u t i l i z a n d o  l a  l i n e a  de ■ 
àtomo n e u t r o  Pb 2 8 3 3 , 1  X.
En e l  b i f l u o r u r o  amônico se  p r é s e n t a  un màxi^ 
mo p a r e c i d o  con Ga^O y MgO, s i  b i e n  l a  a n c h u r a  de l a  
c u rv a  e s  mayor con l a  p r i m e r a  de d i c h a s  m a t r i c e s ;  l a  
i n t e n s i d a d  de p i c o  e s  màs r e d u c i d a  con g r a f i t o  y  t o d a -  
v i a  l o  e s  màs con GeOp y ZnO. En e s t e  û l t i m o  c a s o ,  l a  
mayor a m p l i tu d  de l a  c u r v a  da  l u g a r  a que e l  à r e a  i n t e  
g r a d a  s e a  p a r e c i d a  a l a  o b t e n i d a  con Ga^O^»
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FIG.25.-CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
DEL PLOMO
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FIG.26.-CURVAS DE VOLATIL iZACION-EXCITACION DEL PLOMO 
EN EL SULFATO AM NICO.
1 4 6 -
Las c u rv a s  r e l a t i v a s  a l  s u l f a t o  amônico no p r e  
s e n t a n  d i f e r e n c i a s  n o t a b l e s  r e s p e c t o  a l a s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a l  b i f l u o r u r o ;  en  a lg u n o s  c a s o s  ( Ga^O y MgO) l a  ma­
y o r  a n c h u r a  compensa l a  i n t e n s i d a d  a lg o  menor, mie n t r a s  
que con ZnO o c u r r e  l o  c o n t r a r i o .  Con GeO^ a p a r e c e  un s e  
gundo mâximo de p e q u en a  i n t e n s i d a d  en  e l  b i f l u o r u r o  amô­
n i c o ,  m i e n t r a s  que en  e l  s u l f a t o  no s e  a l c a n z a  un  v a l o r  
n u lo  d u r a n t e  e l  i n t e r v a l o  de t iem po  c o n s i d e r a d o  en e l  
p r e s e n t e  e s t u d i o  (120 s e g u n d o s ) .
R e a l i z a n d o ,  como p a r a  l o s  e l e m e n to s  a n t e r i o r e s ,  
e l  a n â l i s i s  de l o s  r e s i d u o s  y de l o s  e l e c t r o d o s  a l  e x c i  
t a r  en e l  a rc o  u n a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  amônico con un 
c o n t e n i d o  de 1 .0 0 0  ppm de plomo, se  han o b t e n i d o  l o s  r e  
s u i t a d o s  que s e  i n d i c a n  en l a  t a b l a  73. De d i c h a  t a b l a  
s e  deduce  que p r â c t i c a m e n t e  s e  v o l a t i l i z a  l a  t o t a l i d a d  
d e l  e l e m e n t o ,  s a l v o  cuando se  em plea  como m a t r i z  GeO^, 
en  cuyo c aso  t r a s  e l  p r i m e r  mâximo queda  en  e l  e l e c t r o d o  
e l  17%; que da  l u g a r  , o b v ia m e n te ,  a l  segundo .  Los p o r  
c e n t a j e s  v o l a t i l i z a d o s  p o r  segundo  e s t â n  comprendidOs 
e n t r e  1 ,6  con ZnO y  9 ,9  con g r a f i t o .
Del a n à l i s i s  m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X 
de l o s  r e s i d u o s  p r o c e d e n t e s  de e x c i t a r  en  e l  a r c o  mez­
c l a s  de una p a r t e  de PbO, t r è s  de b i f l u o r u r o  o s u l f a t o  
amônico y c u a t r o  de c a d a  m a t r i z ,  se  han i d e n t i f i c a d o  
l o s  com pues tos  que se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  74. En e l  
b i f l u o r u r o  amônico s e  fo rm a  un f l u o r u r o  de plomo con 
g r a f i t o  y con GeO^, m i e n t r a s  que con l a s  r e s t a n t e s  ma_ 
t r i c e s  se  p r e s e n t a n  e s p a c i a d o s  no i d e n t i f i c a d o s ,  p o s i
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b le m e h te  a t r i b u i b l e s  a un compuesto  f l u o r u r a d o  d o b le  de 
plomo y e l  m e ta l  de l a  m a t r i z  no t a b u l a d o .  Con Ga^O^ 
y MgO se  e n c u e n t r a ,  ademàs, e l  plomo en  su  forma i n i c i a D  
PbO. En e l  s u l f a t o  amônico,  se  p r é s e n t a  en  forma de ôxi_ 
do o de s u l f a t o ,  a p a r e c i e n d o  ta m b ié n  con MgO e s p a c i a d o s  
s i n  i d e n t i f i c a r  d i f e r e n t e s  de l o s  i n c l u i d o s  en  e l  d i a g r a  
ma c o r r e s p o n d i e n t e  a l  b i f l u o r u r o  amônico.
De l o  a n t e r i o r  p a r e c e  o b v io  a f i r m a r  que con e l  
b i f l u o r u r o  p a r t e  d e l  plomo se  c o n v i e r t e  en un compuesto  
f l u o r u r a d o  con t o d a s  l a s  m a t r i c e s .  P u e s to  que l a  tempe 
r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  d e l  F^Pb es  1 . 290°C y l a  d e l  PbO
1 .470°C, que e l  plomo abandone e l  e l e c t r o d o  en un a  u 
o t r a  forma no a f e c t a r â  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a l o s  p o r c e n t a  
j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o .  La mayor a n c h u r a  de l a  
c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  con ZnO h a b r â  que 
a t r i b u i r l a  a un mayor pun to  de e b u l l i c i ô n  d e l  compuesto  
f l u o r u r a d o  d o b l e ,  û n i c a  form a en que se  p r é s e n t a  en  e ^  
t e  caso  d ic h o  e le m e n to .
P a r a  c o n f i r m a r  l o  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d o ,  se  
h a  r e a l i z a d o  un b a l a n c e  d e s t i n a d o  a c o n o c e r  l o s  p o rc e n  
t a j e s  d e l  plomo v o l a t i l i z a d o  en e l  s u l f a t o  amônico.
De l o s  r e s u l t a d o s  d e d u c i d o s , que s e  i n d i c a n  en l a  t a b l a  
75,  e s  é v i d e n t e  que ,  s a l v o  con GeO , s e  v o l a t i l i z a  p r â c  
t i c a m e n t e  l a  t o t a l i d a d  d e l  e l e m e n to .  Se h a  o b t e n i d o  e l  
d i a g ra m a  de d i f r a c c i ô n  de l a  m e z c la  1 : 3 : 4  d e l  PbO con 
e s t a  m a t r i z  d e sp u és  de un t iem po de e x c i t a c i ô n  en e l  a r  
co de 40 se g u n d o s ,  n e c e s a r i o s  p a r a  que ,  con e s t e  t i p o
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de d i l u c i ô n ,  l a  i n t e n s i d a d  de l i n e a  a l c a n c e  un V a lo r  
p r â c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  d e sp u é s  d e l  mâximo. En d i c h o  
d ia g ra m a  no se  p r é s e n t a  n in g û n  e s p a c i a d o .  Por  todo  
e l l o ,  hay que s u p o n e r  que una  p a r t e  d e l  plomo o r i g i ­
n a l  en l a s  m u e s t r a s  se  t r a n s f o r m a  en SO^Pb, que se  
descompone se g u id a m e n te  en PbO ( l a  t e m p e r a t u r a  de d e ^  
c o m p o s ic iô n  e s  9 0 0 - 1 . 0 0 0 ^^)  y se  v o l a t i l i z a  en e s a  
fo rm a ,  m i e n t r a s  que e l  r e s t o  de e le m e n to  s e  c o n v i e r t e  
en un compuesto  am orfo ,  p o s i b l e m e n t e  un ge rm anato  de 
plomo, de mayor p u n to  de e b u l l i c i ô n ,  l o  que da l u g a r  
a una  v o l a t i l i z a c i ô n  mâs l e n t a  y e x p l i c a  que d e sp u és  
d e l  mâximo de l a  c u r v a  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  
no se  l l e g u e  a u n a  i n t e n s i d a d  n u l a .  Una e x p l i c a c i ô n  
en c i e r t o  modo a n â l o g a  c a b r i a  d a r  a l  segundo  mâximo de 
l a  c u r v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  b i f l u o r u r o  amônico con e s ­
t a  m a t r i z ,  s i  b i e n  en e s t e  c a so  l a  p r o p o r c i ô n  d e l  p o -  
s i b l e  ge rm anato  de plomo amorfo formado s e r â  b a s t a n t e  
menor ,  dado que una  buen a  p a r t e  d e l  ge rm anio  se  v o l a ­
t i l i z a  en  l o s  p r im e r o s  se g u n d o s ,  en  forma de f l u o g e r -  
manato amônico,  s e g ûn  s e  i n d i c ô  en l o s  a p a r t a d o s  4 . 4  
y  4 . 5 .
La t a b l a  76 r e c o g e  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l i n e a  
(Pb 2833,1 %) o b t e n i d a s  con l a  m u e s t r a  de b i f l u o r u r o  
amônico c o n te n i e n d o  1 .0 0 0  ppm de plomo. Los v a l o r e s  
por .  microgramo de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  e s t â n  compre# 
d i d o s  e n t r e  1 ,7  ( m a t r i z  g r a f i t o )  y 3 ,5  ( m a t r i z  ZnO).
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De l a s  i n t e n s i d a d e s  p a r c i a l e s  i n d i c a d a s  en  l a  
t a b l a  76,  a s i  como de l a s  t e m p e r a t u r a s  ( t a b l a  1 0 ) ,  g r a ­
des  de i o n i z a c i ô n  d e l  plomo ( t a b l a  22)  y p o t e n c i a l  de 
e x c i t a c i ô n  de l a  l i n e a  u t i l i z a d a  ( 4 ,3 8  eV),  se  han  dedu 
c id o  l o s  v a l o r e s  de Q que se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  77.
En l a  t a b l a  78 v i e n e n  i n d i a d a s  l a s  e f i c i e n c i a s  de tran_s 
p o r t e  r e l a t i v a s :  l o s  v a l o r e s  mayore s  s e  o b t i e n e n  con
MgO y ZnO y  e l  menor con Ga^O., a p e s a r  de l o  c u a l  con 
e s t a  m a t r i z  se  a l c a n z a  una  de l a s  mayo r e s  i n t e n s i d a d e s  
de l i n e a  p o r  microgramo v o l a t i l i z a d o ,  d eb id o  a l a s  con 
d i c i o n e s  de  e x c i t a c i ô n  f a v o r a b l e s .
TABLA 77
Nûmero de p a r t i c u a l s  de plomo 
ma p o r  seg un d o ,  e x p r e s a d o  como 
d e l  t ie m p o .
que p e n e t r a n  en 
Q .1 0 ~ 5 / c t e ,  en
e l  p l a s -  
f u n c i ô n
Q.10 / c t e  en f u n c i ô n  d e l  i n t e r v a l o  
t iem po  ( s e g )
de
M a t r i z 0 -1 0 10-20 20-30 30-40 40 -50 50-60
G r a f i t o 2 5 ,2 - - — — -
Ga^Os 2 ,9 5 ,3 4 ,5 — — -
Geo 2 5,6 5 ,8 1 ,9 — — -
MgO 3 5 ,6 3 ,6 - — —
ZnO 8,7 7 , 8 9,1 12 ,3  6 , 3 3 ,6
TABLA 78
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t l c u l a s  de plomo 
y e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v a s .
M a t r i c e s
R e la c i ô n  e n t r e  nûmero to_ 
t a l  de p a r t l c u l a s ______
E f i c i e n c i a  de 
P r é s e n t e s  en  t r a n s p o r t e
e l  p la s m a  . V o l a t i l i z a d a s  r e l a t i v a
G ra f i to /G e O 1 ,9 0 , 9 2,1
1 ,0 1 ,4 0 ,7
MgO/GeOg 2,6 1 ,0 2 ,6
ZnO/GeO 3,6 1 ,2 3 ,0
4 . 6 . 1 0 . S i l i c i o .
Las c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n ,  ob­
t e n i d a s  con l a  l i n e a  dé àtomo n e u t r o  Si 2506 ,9  2 y em- 
p l e a n d o  m u e s t r a s  c o n te n i e n d o  500 ppm de e s t e  e l e m e n to ,  
v i e n e n  r e p r e s e n t adas  en l a s  f i g u r a s  27 y 28.
En e l  b i f l u o r u r o  amônico s e  p r e s e n t a n  p i c o s  
semej a n t e s  con g r a f i t o ,  Ga^O^, GeO^ y ZnO, m i e n t r a s  que 
con MgO l a  i n t e n s i d a d  e s  a l  go menor .  En c u a n to  a l  sul_ 
f a t o  amônico,  con Ga^O^, GeO^ y ZnO no a p a r e c e  p r â c t i ­
camente  mâximo a lg u n o ,  o b t e n i é n d o s e  mâximos de in tens_ i  
d a d  menor que en  b i f l u o r u r o  con g r a f i t o  y MgO, s i  b i e n  
con e s t a  û l t i m a  m a t r i z  l a  a n c h u r a  de l a  c u r v a  e s  mayor.
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FIG.27.-CURVAS DE VOLATILIZACION -  EXCITACION DEL SILICIO 
EN EL BIFLUORURO AMONICO.
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FIG.28.-CURVAS DE VOLATII IZACION-EXCITACION DEL SILICIO 
EN EL SULFATO AM )NICO.
En l a  t a b l a  79 se  i n d i c a n  l o s  r e s u l t a d o s  d e l  
b a l a n c e  d e l  s i l i c i c  v o l a t i l i z a d o , c o r r e s p o n d i e n t e s  a una 
muestra ,  de b i f l u o r u r o  amônico c o n te n i e n d o  500 ppm de d i  
cho e l e m e n t o .  S a lv e  con e l  MgO, se  v o l a t i l i z a  l a  mayor 
p a r t e  d e l  s i l i c i c  ccn t c d a s  l a s  m a t r i c e s .  En c u a n tc  a 
l e s  p e r c e n t a j e s  p e r  se g u n d e ,  son  s e m e j a n t e s  en t e d e s  l e s  
c a s e s ,  e x c e p t e  cen  MgO, que da l u g a r  a un v a l e r  muche 
m e n e r .
Les r e s u l t a d o s  d e l  a n à l i s i s  m e d ia n t e  d i f r a c -  
c iô n  de r a y e s  X de l e s  r e s i d u e s  d e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o  
de r e l a t i v e s  a ambas s a l e s  amônicas  v i e n e n  dades  en l a  
t a b l a  80. En e l  b i f l u o r u r o  amônico t i e n e  l u g a r  l a  f e r  
maciôn de FgSi(NH^)^ cen t e d a s  l a s  m a t r i c e s ,  cen excep  
c iô n  d e l  MgO, p e r  l e  que ,  d ad a  l a  g r a n  v e l a t i l i d a d  de 
d i c h e  c em p n es te ,  quedan e x p l i c a d e s  l e s  e l e v a d e s  p e r c e n  
t a j e s  de s i l i c i c  v o l a t i l i z a d o .  Cen Ga^Og se  p r e s e n t a n ,  
ademâs,  e s p a c i a d e s  s i n  i d e n t i f i c a r ,  que ne a p a r e c e n  en 
e l  c a s e  d e l  s u l f a t e  amônico n i  en  a u s e n c i a  de SiO^, 
p e r  l e  que ,  p r e s u m i b l e m e n t e , s e r â n  d e b i d e s  a un cempue^ 
t e  f l u e r u r a d e  d e b l e  de s i l i c i c  y  g a l i e  ne  t a b u l a d e ,  e l  
c u a l  p e r  d e s c e m p e s i c iô n  d a r â  l u g a r  a un f l u o r u r e  de si^ 
l i c i e  v e l â t i l .  Cen MgO e x i s t e n  e s p a c i a d e s  que p e d r l a n  
a t r i b u i r s e  a l  SiO^)^Mg^, s i  b i e n  l a  i n t e r f e r e n c i a  
d e b id a  a l e s  e s p a c i a d e s  d e l  F^Mg hace  i m p e s i b l e  a f i r m a r  
l e  cen  p l e n a  s e g u r i d a d .  P e r  e t r a  p a r t e ,  p u e s t e  que e l  
SiO^ de p a r t i d a  e s  a m e r fe ,  c abe  l a  p e s i b i l i d a d  de que 
e l  s i l i c i c  se  p r é s e n t e  en  d i c h a  fe rm a .
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En e l  s u l f a t e  amônice no s e  i d e n t i f i c a  n i n  
gûn cem pues te  de s i l i c i e ,  l e  que e b l i g a  a p e n s a r  que 
d i c h e  e ie m e n te  se  e n c u e n t r a  en l a  fe rm a  i n i c i a l  de 
SiO^ am e r fe .  Cen ZnO se  p r e s e n t a n  e s p a c i a d e s  s i n  
i d e n t i f i c a r ,  a u s e n t e s  en  l e s  d iag ra m a s  de d i f r a c c i ô n  
e b t e n i d e s  p r e s c i n d i e n d e  d e l  SiO^ de p a r t i d a ,  y  que 
pueden  s e r  d e b id e s  a un cem pues te  de s i l i c i e  y  c i n c .
Se h a  r e a l i z a d e  un b a l a n c e  de e i e m e n t e  v e -  
l a t i l i z a d e  en e l  s u l f a t e  amônice cen c ad a  una  de l a s  
m a t r i c e s .  Cerne puede  e b s e r v a r s e  en  l a  t a b l a  81, cem 
p a ra n d e  cen l e s  v a l e r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  b i f l u e r u  
r e  am ônice ,  e l  p e r c e n t a g e  de s i l i c i e  v o l a t i l i z a d o  e s  
muche mener cen Ga^O^, GeO^ y ZnO, s e  e b t i e n e  un v a ­
l e r  a l g e  mener cen g r a f i t e  y muche mayor cen MgO .
Dade e l  e l e v a d e  p u n t e  de e b u l l i c i ô n  d e l  SiO^ y ,  p r e ­
su m ib le m e n te ,  d e l  cem pues te  d e b l e  fe rm ade  cen e l  c i n c ,  
se  e x p l i c a n  l e s  p e r c e n t a j e s  minimes cen Ga^O^, GeO^ y  
ZnO. Cen g r a f i t e ,  e l  p r e c e s e  f l s i c e  de a r r a s t r e  que 
acempaha l a  v e l a t i l i z a c i ô n  de d i c h e  m a t e r i a l  j u s t i f i -  
c a  que e l  t a n t e  p e r  c i e n t e  s e a  mayor. En e u a n t e  a 
l a  m a t r i z  MgO, se  han r e a l i z a d e  e s p e r i e n c i a s  s i m i l a -  
r e s  a l a s  l l e v a d a s  a cabe  en l e s  c a s e s  d e l  c e b r e  y 
d e l  h i e r r e ,  c e n s i s t e n t e s  en e b t e n e r  l a  c u r v a  de v o l a  
t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  s i l i c i e  u t i l i z a n d e ,  p e r  
una  p a r t e ,  una m u e s t r a  de MgO e x e n t a  de s a l e s  amôni­
c a s ,  c e n t e n i e n d e  250 ppm de d i c h e  e ie m e n te  y  o p é r a n ­
de cen c a r g a s  de 35 mg, y ,  p e r  e t r a  p a r t e ,  e l  p r e d u c
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1 6 0 -
t o  r é s u l t a n t e  de l a  a d i c i ô n  de 500 ppm de s i l i c i o  a l  
r e s i d u e  de l a  e x c i t a c i ô n  de m ez c la s  1:1 de s u l f a t e  
amônice y MgO, em pleande  en e s t e  c a s e  c a r g a s  de 
1 7 ,5  mg. De l e s  r e s u l t ades e b t e n i d e s ,  r e p r e s e n t a d e s  
en l a  f i g u r a  29 ( c u r v a s  I  y  I I ,  r e s p e c t i v a m e n t e ) ,  s e  
i n f i e r e ,  que e l  mayer p e r c e n t a g e  de s i l i c i e  v e l a t i l i -  
zade  en  e l  s u l f a t e  amônice ( c u r v a  I I I )  ne puede s e r  
j u s t i f i c a d e  ceme c e n s e c u e n c i a  de un cem pues te  s u l f u -  
r a d e  n i  a un p e s i b l e  e f e c t e  f l s i c e .  Pe r  c e n s i g u i e n -  
t e ,  queda  s i n  e x p l i c a c i ô n  d i c h e  c e m p e r t a m i e n t e .
En l a  t a b l a  82 se  i n d i c a n  l a s  i n t e n s i d a d e s  
de l i n e a  en e l  b i f l u e r u r e  amônice .  Les v a l e r e s  p e r  
m ic reg ram e  de e i e m e n te  v e l a t i l i z a d e  s e n  p a r e c i d e s ,  
s i  ex cep tuam es  l a  m a t r i z  MgO, que da  l u g a r  a u n a  
c a n t i d a d  muche m ayer .
TABLA 82
I n t e n s i d a d  de l l n e a  d e l  s i l i c i e  en  f u n c i ô n  d e l  t i e m -  
p e ,  i n t e n s i d a d e s  t o t a l e s  e i n t e n s i d a d e s  p e r  m i c r e g r a  
me v o l a t i l i z a d o .
I n t e n s i d a d  en  fu n  
c i ô n  d e l  i n t e r v a ­
l e  de t ie m p e  ( s e g ) I n t e n s i d a d
M a t r i z 0-10  10-20 20-30
I n t e n s i d a d
t o t a l
t e t a l / ^ g  Si 
v o l a t i l i z a d o
G r a f i t e 27 ,9 2 7 ,9 4 ,3
GagOg 31 ,7 3 1 ,7 3,1
GeOg 3 6 ,2 3 6 ,2 3 ,9
MgO 1 8 ,2  0 ,6 1 8 ,8 14 ,5
ZnO 33,3 33 ,3 3 ,4
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■oo;owc0>
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20
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FIG.2 9 . -C U R V A S  DE VOLATILIZACION-EXCITACION DEL SILICIO.
De l o s  d a t e s  i n c l u i d o s  en l a s  t a b l a s  10, 
23 y 82 y d e l  p o t e n c i a l  de e x c i t a c i ô n  de l a  l l n e a  
de s i l i c i o  ( 4 ,9 5  eV),  s e  han  d e d u c id o  l o s  v a l o r e s  
de 0 que a p a r e c e n  en  l a  t a b l a  83. Por û l t i m o ,  en 
l a  t a b l a  84 se  i n d i c a n  l a s  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r  
t e  r e l a t i v e s ;  con MgO s e  o b t i e n e  e l  v a l o r  mayor, 
a s !  como l a  mâxima i n t e n s i d a d  de l l n e a  po r  m ic r o -  
gramo v o l a t i l i z a d o .
TABLA 83
Ntunero
p la s m a
f u n c i ô n
de p a r t i c u l e s  de s i l i c i o  que p e n e t r a n  en  e l  
p o r  seg u n d o ,  e x p rè s a d o  como Q.10“ 5 / c t e ,  en 
d e l  t i e m p o .
Q.10 5 / c t e en f u n c i ô n  d e l  i n t e r v a l o  de 
t iem po ( s e g )
M a t r i z 0 -10 10-20 20-30
G r a f i t o 1 0 ,2 —
GeOg
5.9
5 .9
MgO ' 4 , 8 0 , 2
ZnO 6 ,3
TABLA 84
R e l a c i o n e s  e n t r e  nûmero t o t a l  de p a r t i c u l e s  de s i l i c i o  
y  e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v e s .
R e la c i ô n  e n t r e  nûmero t o  
t e l  de p a r t i c u l e s
E f i c i e n c i a  de 
P r é s e n t e s  en  t r a n s p o r t e
e l  p la s m a  V o l a t i l i z a d a s  r e l a t i v eM a t r i c e s
G ra f i to /G e O ^ 1 ,7 0 , 7 2 ,4
Ga^Os/GeOg 1 ,0 1,1 0 , 9
MgO/GeOg 0,  8 0,1 8 ,0
ZnO/GeO 1,1 1,1 1 ,0
5. CONCLUSIONES.
1 De l a s  s i e t e  m a t r i c e s  e n s a y a d a s  p a r a  r e g u l a r  l a  
v o l a t i l i z a c i ô n  de l a s  im p u rezas  y l a s .c o n d i c i o n e s  de 
e x c i t a c i ô n  en  l a  columna d e l  a r c o ,  s e  h an d e sechado  
en  l a s  p r u e b a s  i n i c i a l e s  e l  Ag^O, p o r  fo rm e r  con e l  
b i f l u o r u r o  amônico u n a  masa s e m i l i q u i d a  no m a n ip u la -  
b l e ,  y e l  SnO^, p o r  no é l i m i n e r  l a  p r o y e c c i ô n  v i o l e n  
t a  de l a s  m u e s t r è s .  De l a s  r e s t a n t e s  m a t r i c e s ,  t e -  
n i e n d o  en c u e n t a  l a s  r e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a d e s  en ­
t r e  l i n e a  y  f o n d e ,  e l  g r a f i t o  r é s u l t a  s a t i s f a c t o r i o  
p a r a  l o s  e le m e n to s  B, Pe, Mn, Ni y S i ,  e l  Ga^Dg p a ­
r a  Al,  Mo, Pb y S i ,  y e l  ZnO p a r a  Al, B, Or, Ou,
Pe,  Mo y Ni.
2 . -  De l o s  dos t i p o s  de d i l u c i ô n  y de e l e c t r o d o  con 
s i d e r a d o s ,  l a  r e l a c i ô n  1 :1 e n t r e  m u e s t r a  y  m a t r i z
y e l  c r â t e r  de 4 mm de d i â m e t r o  y  8 mm de p r o f u n d i -  
dad p r o p o r c i o n a n ,  en  g e n e r a l ,  l o s  m enores  l i m i t e s  
de d e t e c c i ô n ,  j u n t o  con p r e c i s i o n e s  s a t i s f a c t o r i a s .
3 . -  El empleo s i m u l t â n e o  de g r a f i t o  y  ZnO a p a r t e s  
i g u a l e s  da  l u g a r  a s e n s i b i l i d a d e s  i n t e r m e d i a s  o c o i n  
c i d e n t e s  con l a s  o b t e n i d a s  con una  de ambas m a t r i c e s  
p a r a  l o s  e le m e n to s  Al, B, Mo, Ni y S i ,  m e jo ra  l o s  r e  
s u i t  ados p a r a  Ou, Pe, Mn y Pb, y l o s  empeora  p a r a  Or,
4 . -  Ten iendo  en  c u e n t a  l a  t o t a l i d a d  de l o s  e n s ayos 
e f e c t u a d o s ,  e l  ZnO e s  l a  m a t r i z  que r é s u l t a  mâs acon 
s e j a b l e  p a r a  l a  r e a l i z a c i ô n  de l o s  a n à l i s i s .  La l i -  
g e r a  t e n d e n c i a  de l a s  m u e s t r a s  a p r o y e c t a r s e  se  é l i ­
mina m e d ia n te  e l  u so  de e l e c t r o d e s  p r o v i s t o s  de dos 
pequenos  o r i f i c i o s  l a t é r a l e s ,  con l o  que m e jo r a  l a  
p r e c i s i ô n  de l a s  d e t e r m i n a c i o n p s .  Los l i m i t e s  de 
d e t e c c i ô n  e s t â n  com prend idos  e n t r e  1 y 12 ppm, v i -  
n i e n d o  f i j a d o s  p a r a  l a  mayor p a r t e  de l o s  e le m e n to s  
p o r  l o s  v a l o r e s  de l a  im p u re z a  r e s i d u a l  en  e l  b i a n ­
co de b i f l u o r u r o  amônico.
5 . -  P a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  d e l  
p la s m a  con l a  m a t r i z  ZnO, e l  v a n a d io  ha  dado buenos 
r e s u l t a d o s  como e s p e c i e  t e r m o m é t r i c a ,  u t i l i z â n d o s e  
e l  p a r  de l i n e a s  V 2868 ,10  -  V 2 8 5 9 ,9 7 .  La r e l a ­
c iô n  de v a l o r e s  de gA, d e d u c i d a  e x p e r i m e n t a l m e n t e , 
e s  2 1 ,8 .
6 . -  La t e m p e r a t u r  a media  mayor de l a  columna d e l  a r  
C O  se  o b t i e n e  con ZnO, m i e n t r a s  que e l  Ga^O^ y e l  
MgO dan  l u g a r  a l o s  v a l o r e s  m enores .
7 . -  P a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  e l e £  
t r ô n i c a  en e l  p la sm a  s e  ha  u t i l i z a d o  e l  h i e r r o  como 
e s p e c i e  m an o m ét r ica ,  empleando l a  p a r e j  a de l i n e a s  
Pe I I  2599 ,40  -  Pe I  2 4 8 9 ,7 5 .  Las m a t r i c e s  Ga^O^
y ZnO p r o p o r c i o n a n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  m éd ias  ma- 
y o r e s , m i e n t r a s  que con g r a f i t o  y  MgO s e  a l c a n z a n  
l o s  r e s u l t a d o s  m enores .
8 . -  En g e n e r a l ,  p a r a  l o s  d i e z  e l e m e n to s  c o n s i d e r ados 
como i m p u r e z a s ,  t i e n e  l u g a r  l a  mâxima i o n i z a c i ô n  en 
e l  a r c o  con g r a f i t o  y  l a  minima con Ga^O .
9 . -  Del e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  de l a s  v e l o c i d a d e s  de 
v o l a t i l i z a c i ô n  de l a  c a r g a  d e l  e l e c t r o d o  en e l  b i f l u o  
r u r o  y  en e l  s u l f a t e  amônicos con l a s  d i f e r e n t e s  ma­
t r i c e s ,  se  i n f i e r e  que en  to d o s  l o s  c a s e s  e l  p e so  de 
d i c h a  c a r g a  queda  r e d u c i d o  a l a  m i ta d  en  menos de 10 
s e g u n d o s ,  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico l a  m u e s t r a  s e  
v o l a t i l i z a ,  en g e n e r a l ,  con una  r a p i d e z  a lg o  mayor 
que en e l  s u l f a t e ,  y que l a  m a t r i z  con l a  que l a  p é r  
d i d a  de p e so  a l c a n z a  mayor p r o p o r c i ô n  e s  e l  g r a f i t o .
1 0 . -  A r a i z  d e l  a n à l i s i s  m e d ia n te  d i f r a c c i ô n  de r a ­
yes  X y p o r  v i a  q u im ic a  de l o s  r e s i d u e s  d e l  c r â t e r  
d e l  e l e c t r o d o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a ambas s a l e s  amôni­
c a s ,  s e  ha  d e d u c id o  l o  s i g u i e n t e :
a) El b i f l u o r u r o  amônico o r i g i n a  un cem pues te  f l u £  
r u r a d o  d e l  e le m e n to  c o n s t i t u t i v e  de l a  m a t r i z  
con GagO-, GeO^, MgO y ZnO.
b) El  s u l f a t e  amônico d a  l u g a r  a l a  fo r m a c iô n  de 
SO^Mg con MgO y  de SZn con ZnO, quedando l a  ma­
t r i z  i n a l t e r a d a  en l o s  r e s t a n t e s  c a s e s .
La v e l a t i l i d a d  de l o s  compuestos  f l u o r u r a  
dos de g a l i o  y de ge rm an io  con r e l a c i ô n  a l a  de su s  
r e s p e c t i v e s  ô x i d o s ,  puede  e x p l i c a r  que l a  v o l a t i l i -
z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  de ambos e le m e n to s  t e n g a  l u g a r  con 
mayor r a p i d e z  en  e l  b i f l u o r u r o  que en  e l  s u l f a t o  amô 
n i c o .  Asimismo, l a  menor t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  
d e l  SZn f r e n t e  a l a  de l o s  compues tos  P^Zn y ZnO da  
r a z ô n  de l a  mayor v e l o c i d a d  en l a  v o l a t i l i z a c i ô n - e x -  
c i t a c i ô n  d e l  c i n c  en  e l  s u l f a t o  que en e l  b i f l u o r u r o  
a m ô n ico . Por  û l t i m o ,  e l  p u n to  de e b u l l i c i ô n  e le v a d o  
t a n t o  d e l  P^Mg.como d e l  MgO ( r é s u l t a n t e  de l a  descorn 
p o s i c i ô n  d e l  SO^Mg) d é t e r m i n a  que l a  v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  d e l  m agnes io  t r a n s c u r r a  con l e n t i t u d  con 
ambas s a l e s  am ônicas .
1 1 . -  De l a  co m p arac iô n  de l a s  c u rv a s  de v o l a t i l i z a -  
c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  a lu m in io  en  e l  b i f l u o r u r o  y en  
e l  s u l f a t o  am ônicos ,  se  deduce  l a  e x i s t e n c i a  de unos 
mâximos mucho mâs i n t e n s e s  en  e l  p r im e r  c a s o .  El 
a n à l i s i s  de l o s  p r o d u c t o s  de l a s  r e a c c i o n e s  que t i e -  
nen l u g a r  en e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  m u e s t r a  que en 
e l  s u l f a t o  no s e  fo rm a  n in g û n  compuesto  v o l â t i l  de 
d i c h e  e l e m e n to ,  m i e n t r a s  que en e l  b i f l u o r u r o  t i e n e  
l u g a r  l a  f o rm a c iô n  de P^Al con t o d a s  l a s  m a t r i c e s ,  
a e x c e p c iô n  d e l  MgO, con e l  que s e  o b t i e n e  Al^O^Mg. 
E l l e  e x p l i c a  e l  e l e v a d o  p e r c e n t a j e  de e le m e n to  vo ­
l a t i l i z a d o  en  e l  b i f l u o r u r o  amônico,  s a l v e  cuando 
se  em plea  como m a t r i z  MgO.
El e s t u d i o  de l e s  p r o c e s o s  de t r a n s p o r t e  
y  e x c i t a c i ô n  en  e l  b i f l u o r u r o  amônico i n d i c a  que 
con ZnO se  p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  mayores de nûmero
de p a r t i c u l a s  de a lu m in io  e x i s t e n t e s  en  e l  p lasma y 
de e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  r e l a t i v e .  E s t a  mayor 
e f i c i e n c i a  p a r e c e  e s t a r  r e l a c i o n a d a  con e l  hecho de 
que l a  v o l a t i l i z a c i ô n  t i e n e  l u g a r  de forma mâs g r a ­
d u a i  .
1 2 . -  Las c u r v a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  bo ro  
m u e s t r a n  mâximos mâs i n t e n s e s  en  e l  b i f l u o r u r o  que en 
e l  s u l f a t o  amônico,  s a l v e  con MgO. El b a l a n c e  r e a l i -  
zado con l a  p r i m e r a  de d i c h a s  s a l e s  i n d i c a  que abando 
na e l  c r â t e r  p r â c t i c a m e n t e  l a  t o t a l i d a d  d e l  e l e m e n to ,  
p re s u m ib le m e n te  como E^B, con t o d a s  l a s  m a t r i c e s  s i  
se  e x c e p tû a  e l  MgO, en cuyo c aso  e l  p e r c e n t a g e  v o l a t £  
l i z a d o  e s  muy pequeno ,  h a b i é n d o s e  d e d u c id o  que se  f o r  
ma un compuesto  poco v o l â t i l ,  E2(B0g)Mg . Cuando se  
t r a t a  d e l  s u l f a t o  a m ô n ic o , se  o b t i e n e  (BO ) 2Mg y, 
p o s i b l e m e n t e , un s u l f u r e  de b o re  amorfo ,  cuyo b a jo  
p u n to  de e b u l l i c i ô n  e x p l i c a r i a  l a s  d i f e r e n c i a s  en l o s  
mâximos c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t a  m a t r i z  con una  y o t r a  
s a l  amônica .
C o n s id e rand o  l o s  fenômenos de t r a n s p o r t e  y 
e x c i t a c i ô n  en e l  b i f l u o r u r o  amônico,  se  deduce  l a  ma 
y o r  e f i c i e n c i a  con g r a f i t e ,  s i  b i e n ,  a l  s e r  l a s  con­
d i c i o n e s  de e x c i t a c i ô n  mâs f a v o r a b l e s  con ZnO, l a s  
i n t e n s i d a d e s  p o r  microgramo v o l a t i l i z a d o  son d e l  mi_s 
mo o r d e n  con ambas m a t r i c e s .
1 3 . -  La mâxima i n t e n s i d a d  de l l n e a  i n t e g r a d a  d e l  co 
b r e  se  o b t i e n e  con ZnO p a r a  ambas s a l e s  am ônicas ,  
no p r e s e n t ândose  d i f e r e n c i a s  i m p o r t a n t e s  con l a s  
d i s t i n t a s  m a t r i c e s ,  con e x c e p c i ô n  d e l  MgO, que p r o -  
p o r c i o n a  un v a l o r  mucho mayor en e l  s u l f a t o  que en  
e l  b i f l u o r u r o  amônico,  c o i n c i d i e n d o  con un p e r c e n ­
t a g e  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  tam b ién  mayor. Me­
d i a n t e  d i f r a c c i ô n  de r a y e s  X, se  ha d e d u c id o  que
e l  CuO se  v a  r e d u c i e n d o  en  to d o s  l o s  c a s e s  a c o b re  
e l e m e n t o ,  en  cuya  fo rm a  t i e n e  l u g a r  l a  v o l a t i l i z a ­
c i ô n .  Con MgO se  p r e s e n t a n ,  ademâs, e s p a c i a d e s  s i n  
i d e n t i f i c a r  en e l  s u l f a t o  amônico, que p o d r l a n  c o -  
r r e s p o n d e r  a un compuesto  capaz  de e x p l i c a r  l a  ma­
y o r  v e l a t i l i d a d  d e l  c o b r e .
El ZnO da l u g a r  a l a  mayor i n t e n s i d a d  de 
l l n e a  por  microgramo en e l  b i f l u o r u r o  amônico, d e -  
b id o  fu n d a m e n ta lm en te  a l  v a l o r  mâs e l e v a d o  de l a  
e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e .
1 4 . -  La i n t e n s i d a d  de p i c o  de l a s  c u rv a s  de v o l a t £  
l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  cromo e s  s i e m p re  menor en 
e l  s u l f a t o  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico.  Los d i a ­
gramas de d i f r a c c i ô n  no son c a p a c e s  de e x p l i c a r  
l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l o s  p o r c e n t a j e s  de e le m e n to  
v o l a t i l i z a d o .  De l o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s ,  cabe su  
p o n e r  que en e l  c a s o  d e l  b i f l u o r u r o  amônico t i e n e  
l u g a r  l a  f o rm a c iô n  de un compuesto  f l u o r u r a d o  de 
cromo, s a l v o  con MgO, aunque no puede d e s c a r t a r s e  
l a  e x i s t e n c i a  de p r o c e s o  de a r r a s t r e  d u r a n t e  e l  
p a so  de l a  m a t r i z  a l a  columna d e l  a r c o .
La mayor e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  en  e l  
b i f l u o r u r o  amônico s e  o b t i e n e  con ZnO, c o i n c i d i e n  
do con e l  mayor t iem po  de v o l a t i l i z a c i ô n ,  l o  que 
d é t e r m i n a ,  h a b i d a  c u e n t a  d e l  p r o c e s o  de e x c i t a c i ô n ,  
que s e  a l c a n c e  tam b ién  l a  mayor i n t e n s i d a d  de l l n e a  
p o r  m ic rogram o.
1 5 . -  Por com p arac iô n  de l a s  c u r v a s  de v o l a t i l i z a c i ô n -  
e x c i t a c i ô n  d e l  h i e r r o ,  s e  i n f i e r e  que l a  i n t e n s i d a d  
d e l  mâximo es  mayor en  e l  b i f l u o r u r o  que en e l  s u i f a  
t o  amônico,  con l a  û n i c a  e x c e p c i ô n  de l a  m a t r i z  MgO. 
Los p o r c e n t a j e s  de e lem e n to  r é m a n e n te s  en  e l  e l e c t r o  
do e s t â n  en  c o n s o n a n c i a  con l o  a n t e r i o r .  La v o l a t i ­
l i z a c i ô n  d e l  h i e r r o  en e l  b i f l u o r u r o  amônico t i e n e  
l u g a r  en form a de F^Fe con g r a f i t o ,  Ga^O. y ,  p o s i b l e  
m en te ,  ZnO, no e x p l i c a n d o  l o s  d iag ra m a s  de d i f r a c ­
c i ô n  l o s  p o r c e n t a j e s  de e le m e n to  que abandonan e l  
e l e c t r o d o  con GeO^ en e l  b i f l u o r u r o  y con MgO en e l  
s u l f a t o .
El mayor v a l o r  de l a  e f i c i e n c i a  de t r a n s ­
p o r t e  en e l  b i f l u o r u r o  se  o b t i e n e  con ZnO, lo  que 
e x p l i c a  l a  e l e v a d a  c u a n t i a  de l a  i n t e n s i d a d  de l l n e a  
p o r  m ic rogram o.
1 6 . -  En e l  c aso  d e l  m anganese ,  puede a f i r m a r s e  que 
en e l  b i f l u o r u r o  amônico se  v o l a t i l i z a  un e l e v a d o  
p e r c e n t a j e  en fo rm a  de F^Mn con g r a f i t e ,  Ga^O y 
GeO_, m i e n t r a s  que con MgO y ZnO s e  fo rm a  un compue^ 
t o  f l u o r u r a d o  debm- no i d e n t i f i c a d o , que abandona  e l
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c r â t e r  como t a l  o como F^Mn p o r  d e s c o m p o s ic iô n  l e n  
t a  d e l  mismo, l o  que j u s t i f i c a  l a  a m p l i t u d  de l a s  
c u rv a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  y l o s  p o r c e n t a  
j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  con d i c h a s  m a t r i c e s .
En e l  s u l f a t o  amônico d i c h o s  p o r c e n t a j e s  son  meno­
r e s  que en e l  b i f l u o r u r o ,  como c e n s e c u e n c i a  de l a  
p r e s e n c i a  d e l  manganese en e l  c r â t e r  d e l  e l e c t r o d o  
en forma de ô x id o ,  s a l v o  en e l  c a s o  d e l  MgO, con e l  
que o c u r r e  l o  c o n t r a r i o ,  s i n  duda  d e b id o  a l a  fo rm a  
c iô n  de SMn v o l â t i l .
Las mayores e f i c i e n c i a s  de t r a n s p o r t e  en 
e l  b i f l u o r u r o  amônico s e  o b t i e n e n  con l a s  dos m a t r £  
c es  que dan o r i g e n  a u n a  v o l a t i l i z a c i ô n  mâs l e n t a  
d e l  e le m e n to :  MgO y ZnO. A p e s a r  d e l  v a l o r  mucho 
mayor que s e  c o n s i g u e  con l a  p r i m e r a  de e l l a s ,  l a s  
d i f e r e n c i a s  en  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p l a s m a  y en  e l  
g r a d e  de i o n i z  a c iô n  d e l  manganese  d e t e r m i n a n  que 
l a s  i n t e n s i d a d e s  de l l n e a  po r  m ic rogram o v o l a t i l i z a  
do s e a n  muy p a r e c i d a s .
1 7 . -  Los p o r c e n t a j e s  de m o l ibd en o  v o l a t i l i z a d o  en 
e l  b i f l u o r u r o  amônico son  mucho m ayores  que en e l  
s u l f a t o ,  e x c e p t e  cuando se  o p e r a  con l a  m a t r i z  MgO, 
que da  l u g a r  a v a l o r e s  s e m e j a n t e s ,  l o  que e s t â  en 
c o n c o r d a n c i a  con l a s  c u rv a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i ­
t a c i ô n .  Puede s u p o n e r s e  que en e l  b i f l u o r u r o  amôni 
co t i e n e  l u g a r  una  f l u o r u r a c i ô n  de e s t e  e le m e n to  
con g r a f i t e ,  Ga^O^, GeO y ZnO. Con MgO, d e b id o  a
l a  d i f i c u l t a d  de d e s c o m p o s ic iô n  d e l  F^Mg formado,  
e l  m o l ibdeno  s e  v o l a t i l i z a  û n ic a m e n te  en form a 
de ô x i d o ,  o c u r r i e n d o  l o  mismo en e l  s u l f a t o  con 
c u a l q u i e r a  de l a s  m a t r i c e s .
El ZnO da  l u g a r  a l a  mayor e f i c i e n c i a  de 
t r a n s p o r t e  en e l  b i f l u o r u r o  amônico.
1 8 . -  Las c u rv a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l
n i q u e l  p r e s e n t a n  menores i n t e n s i d a d e s  de p i c o  en e l  
s u l f a t o  que en e l  b i f l u o r u r o  amônico,  s i e n d o  tam­
b i é n  menores l e s  p o r c e n t a j e s  v o l a t i l i z a d o s , e x c e p t e  
con MgO. Cabe p e n s a r  en  l a  e x i s t e n c i a  de un p r o c e ­
so  de f l u o r u r a c i ô n  con l a  se g u n d a  de d i c h a s  s a l e s ,  
que a f e c t a  a una p r o p o r c i ô n  de e le m e n to  mayor o me 
n o r  segûn  e l  c a so  y que no se  d é t e c t a  en  l o s  d i a ­
gramas de d i f r a c c i ô n ,  s i  b i e n  no debe d e s c a r t a r s e  
l a  p e s i b i l i d a d  de un fenômeno de a r r a s t r e  d u r a n t e  
l a  v o l a t i l i z a c i ô n  de l  compuesto  f l u o r u r a d o  de l a  
m a t r i z .
El ZnO p r o p o r c i o n a  l o s  mayores v a l o r e s  de 
e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  y de i n t e n s i d a d  de l l n e a  
p o r  microgram o.
1 9 . -  En e l  plomo no se  p r e s e n t a n  d i f e r e n c i a s  im­
p o r t a n t e s  e n t r e  ambas s a l e s  am ônicas ,  t a n t o  en l o  
que r e s p e c t a  a l a s  c u rv a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a  
c i ô n  como a l o s  p o r c e n t a j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a  
do,  e x c e p t e  con 1 ■ m a t r i z  GeO^. Dados l o s  v a l o r e s
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p a r e c i d o s  de l a s  t e m p e r a t u r a s  de e b u l l i c i ô n  d e l  
FgPb y d e l  PbO, compuestos  i d e n t i f i c a d o s  en l o s  d i a  
gramas de d i f r a c c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  b i f l u o r u r o  
y a l  s u l f a t o  amônico,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  s e  e x p l i c a n  
l o s  v a l o r e s  s e m e j a n t e s  de l o s  t a n t o s  p o r  c i e n t o  v o ­
l a t i l i z a d o s ,  d e b i é n d o s e  p o s i b l e m e n t e  l a  d i f e r e n c i a  
o b s e r v a d a  con e l  GeOp a l a  f o rm a c iô n  de un germ ana-  
t o  de plomo amorfo .
La m ejor  e f i c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  en e l  
b i f l u o r u r o  amônico se  o b t i e n e  con MgO y ZnO y l a  
p e e r  con Ga^O . No o b s t a n t e ,  con e s t a  m a t r i z  se  
c o n s ig u e  un a  de l a s  mayores i n t e n s i d a d e s  de l l n e a  
p o r  microgram o,  deb id o  a l a s  c o n d i c i o n e s  de e x c i t a  
c i ô n  f a v o r a b l e s .
2 0 . -  Las c u r v a s  de v e l a t i l i z a c i ô n - e x c i t a c i ô n  d e l  S£ 
l i c i o  p r e s e n t a n  mâximos mucho mayores en e l  b i f l u o ­
r u r o  que en e l  s u l f a t o  amônico,  s i e n d o  l o s  p o r c e n -  
c e n t a j e s  de e le m e n to  v o l a t i l i z a d o  tam b ién  m ayores ,  
e x c e p t e  con MgO, con e l  que o c u r r e  l o  c o n t r a r i o .
Con l a  p r i m e r a  de d i c h a s  s a l e s  t i e n e  l u g a r  l a  fo rm a  
c iô n  de F^SitNH^)^  con g r a f i t e ,  Ga^O^, GeO^ y ZnO. 
Con s u l f a t o  amônico no s e  i d e n t i f i c a  n in g û n  compue£ 
t o  de s i l i c i o ,  l o  que in d u c e  a p e n s a r  que d ic h o  e l e
mente  se  e n c u e n t r e  en l a  fo rm a i n i c i a l  de SiO_ amora —
f o ,  de e l e v a d o  p u n to  de e b u l l i c i ô n .  No se  en cuen ­
t r a  e x p l i c a c i ô n  a l  c o m p o r tamien to  con MgO.
Con e s t a  û l t i m a  m a t r i z  s e  o b t i e n e n  en  
e l  b i f l u o r u r o  amônico l o s  mayores v a l o r e s  de e f £  
c i e n c i a  de t r a n s p o r t e  y de i n t e n s i d a d  de l l n e a  
p o r  microgramo v o l a t i l i z a d o .
1 7 4 -
6. BIBLIOGRAFIA.
1. J .D .  P e d r e g a l  y F. A g u i l a r ,  P r o c e e d i n g s  o f  t h e  
Second U n i t e d  N a t io n s  I n t e r n a t i o n a l  C o n fe re n c e  
on t h e  P e a c e f u l  Uses o f  Atomic Energy,  U n i t e d  
N a t i o n s ,  Geneva, 1958, P / l 4 l 8 ,  v o l .  4, pag .  88.
2. A. Rodr igo  O te ro  y V. G onza lez ,  E n e r g ia  N u c l e a r ,  
ns  77, 333, (1 9 7 2 ) .
3. M. G i s p e r t ,  F. H ernândez ,  M. Montes y J . L .  R o ja s ,
E n e r g i a  N u c l e a r ,  ns 80, 623, (1 97 2 ) .
4 .  B.F.  S c r i b n e r  y H.R. M u l l i n ,  U .S .A .E .C . ,  R epor t  
A-2907 ( S p e c i a l ) ,  ( 1 9 4 5 ) .
5. G. R o ss i  y  P. de G r e g o r io ,  Met.  I t a l .  , 61_, 375, 
( 1 9 6 9 ) .
6. L. T o f t  y G.A. Rpworth, Appl .  S p e c t r o s c . , 2 4 ,
1 32, (1 9 7 0 ) .
7.  J . R .  C h u r c h i l l ,  I n d .  Eng. Chem., A na l .  E d . ,  1 6 , 
653, ( 1 9 4 4 ) .
8. 0 .  L e u c h s , S p e c t r o c h im .  A c ta ,  4, 237, ( l 9 5 0 ) .
9. H. N ic k e l  y A. P lugm acher ,  Z. A na l .  Chem., 1 8 4 ,
1 6 1 , ( 1 9 6 1 ) .
10. H. N i c k e l ,  Ib idem , 1_98, 55, (1 963) .
11. E. S c h r o l l ,  Ib idem , 1_98, 40,  (1 963) .
12. K. D o e r f f e l  y R. Geyer,  Ib idem , 2 0 0 , 411, (1 9 6 4 ) .
13. P.W. J.M. Boumans, Theory o f  S p e c t r o c h e m i c a l  Exc£ 
t a t i o n ,  H i l g e r  & W a t t s ,  London, (1 9 6 6 ) .
14. S. M a r in k ov id  y M. M i r j a n i d ,  P ro c .  XII  C o l loqu ium  
S p e c t r o s c o p ic u m  I n t e r n a t i o n a l e , H i l g e r  & W at ts ,  
London, (1 9 6 5 ) ,  pag .  505.
15. H. N i c k e l ,  Ib idem , p ag .  145.
16.  H. N i c k e l ,  S p e c t r o c h im .  A c ta ,  21_, 363, (1965) .
I / 5 -
17. H. N i c k e l ,  Ib idem ,  21_, 2031, (1 9 6 5 ) .
18. H. N i c k e l ,  Z. A na l .  Chem., 209, 243, (1 9 6 5 ) .
19. H. N i c k e l ,  S p e c t ro c h im .  A c ta ,  23B, 323, (1 9 6 8 ) .
20. J .  B r i l ,  Ib idem , 2 ^ ,  375, (1 9 6 8 ) .
21. S. R a j i c ,  Z. A na l .  Chem., 2 4 6 , 111,  (1 9 6 9 ) .
22. S. R a j i c ,  Ib idem ,  2 4 6 , 181, ( 1 9 6 9 ) .
23. R. R a u tsch k e  y M. H o l d e f l e i s s ,  S p e c t r o c h im .  A c ta ,
24B, 125, (1 969) .
24. Ho N i c k e l ,  Ib idem ,  2 4 9 , 353, (1 9 7 0 ) .
25. R. B o n i f o r t i ,  A. C i a n c i a  y  G. d i  G i o r g i o ,  Spec­
t r o c h i m .  A c ta ,  27 B, 309, (1 9 72 ) .
26. F . J . M . J .  Maessen y P.W.J .M. Boumans, Ib idem ,  23B, 
739, (1 9 68 ) .
27. P.W. J.M. Boumans y F . J . M . J .  M aessen ,  Appl .  Spec­
t r o s c o p y ,  24, 241, ( 1 9 7 0 ) .
2 8 . P .W.J.M. Boumans y F . J . M . J .  M aessen ,  S p e c t r o c h im .  
A c ta ,  24B, 5 8 5 , (l 96 9 ) .
29. L. de Galan ,  Ph. D. T h e s i s ,  U n i v e r s i t y  o f  Amsterdam, 
(1 96 5 ) .
I
3 0 . L. de Galan ,  J .  Quant .  S p e c t r y  R a d i a t i v e  T r a n s f e r ,
5 , 7 3 5 , ( 1 9 6 5 ) .
3 1 . P .W.J.M. Boumans, P roc  XIV C o l lo q u iu m  S p e c t r o s c o ­
picum I n t e r n a t i o n a l e , D e b rec en ,  (1 9 6 7 ) ,  v o l .  1, 
p a g .  23.
32. H.R. Griem, P lasma S p e c t r o s c o p y ,  Me. G ra w -H i l l ,
New Y o r k , ( 1 9 6 4 ) .
33. W. L o c h t e - H o l t g r e v e n ,  R e p o r t s  on P r o g r e s s  i n
P h y s i c s ,  22, 31 2, (1 958) .
34. S .S .  P e n n e r ,  T e m p era tu re ,  I t s .  Measurement  and 
C o n t r o l  i n  S c i e n c e  and I n d u s t r y ,  C.M. H e r z f e l d ,  
e d , , R e in h o ld ,  New York,  ( 1 9 6 2 ) ,  v o l .  3, p a r t e  1, 
p a g .  561 .
3 5. J.W. P e a r c e ,  O p t i c a l  S p e c t r o m e t r i c  Measurements  
o f  High T em p era tu re ,  P . J .  Dickerman,  e d . , U n iv e r  
s i t y  o f  C hicago  P r e s s ,  0  961) ,  p ag .  125.
36. L .S .  O r n s t e i n  y H. Brinkman,  P h y s i c a ,  2» 797,
( 1 9 3 4 ) .
37. C.H. C o r l i s s ,  J .  Res.  N a t .  Bur. S t d . , 66A, 169, 
( 1 9 6 2 ) .
38. C.H. C o r l i s s ,  A s t r o p h y s .  J .  , 1 3 6 , 916, (19 6 2 ) .
39. C.H. C o r l i s s  y  W.R. Bozman, E x p e r im e n ta l  T r a n s i t i o n
P r o b a b i l i t i e s  f o r  S p e c t r a l  l i n e s  o f  S e v e n ty  E le m e n ts ,  
N.B. S. Monograph,  W ashing ton  D .C . ,  (1 9 6 2 ) .
40 .  C.H. C o r l i s s ,  J .  Res. N a t .  Bur. S t d . ,  66A, 5, (1 9 6 2 ) .
41 .  P .W.J.M. Boumans, P ro c .  IX Col loqu ium  S p e c t r o s c o ­
picum I n t e r n a t i o n a l e , G.A.M.S.,  P a r i s ,  (19 6 2 ) ,  
v o l .  2, pag .  84.
42.  R. Avni y  Z. G o l d b a r t ,  S p e c t r o c h im .  A c ta ,  28B, 189,
(1 973) .
43.  American S o c i e t y  f o r  T e s t i n g  and M a t e r i a l s ,  Index  
( i n o r g a n i c )  to  t h e  Powder D i f f r a c t i o n  F i l e  1967,
ASIM P u b l i c a t i o n  PD1S-17i ,  ASTM, P h i l a d e l p h i a ,  
P e n n s y l v a n i a .
44.  J o i n t  Committe on Powder D i f f r a c t i o n  S t a n d a r d ,
In d ex  ( i n o r g a n i c )  t o  t h e  Powder D i f f r a c t i o n  F i l e  
1 972, JCPDS,- S w ar th m o re , P e n n s y l v a n i a .
45 M. Roca, E. B e ce r ro  y F. A lv a re z  G onzâ lez ,  A na les
Real  Soc. Espah.  F i s . , Q u i m . ,  59B, 335, (1 96 3 ) .
46.  W.F. Meggers ,  C.H. C o r l i s s  y B.F. S c r i b n e r ,  T ab le s  
o f  S p e c t r a l - L i n e  I n t e n s i t i e s .  P a r t  I .  A r ran g ed  by 
e l e m e n t s .  N a t i o n a l  Bureau o f  S t a n d a r d s  Monograph 
32 ( P a r t  l ) ,  N .B .S . ,  W ash ing ton ,  1961.
47 .  M. Roca, In fo rm e  JEN, ES 0 1 1 6 / 1 - 2 ,  (1 9 6 4 ) .
48 .  P. P a s c a l ,  Nouveau T r a i t é  de Chimie M i n é r a l e ,
Masson e t  C i e . , P a r i s ,  1961, v o l .  VI,  p a g .  242.
